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On 6tudie par voltamp6rom~trie et chronopotentiom6trie h intensit6 nulle ou impos6e la r~duction 
d'61ectrodes membranaires de Ag2 CrO4 dans le 1,2-dim6thoxy6thane et le m61ange de I, 2-dirn6thoxy6- 
thane et de carbonate de propyl6ne. On d6termine par dosage potentiom6trique g l'61ectrode d'argent le 
potentiel standard du syst6me Ag(s), Li2 CrO4 (s)/Agz CrO4 (s), LiC104 dans les solvants consid~r~s. On 
montre que la r6duction 61ectrochimique de Ag2 CrO4 se fait bien selon la r~action globale 

Ag~ CrO4 (s) + 2e + 2Li + ~ 2Ag(s ) + Li2CrO4(s) 

reals que cette r6duction 61ectrochimique ne s'effectue ~ son potentiel standard que pour des densit6s 
de courant faibles. On constate qu'aux densit6s de courant 61ev6es le processus de r6duction global 
n6cessite pour se d~clencher une activation se traduisant par une chute de potentiel de l'ordre de 0.3 V. 
On met en ~vidence que cette polarisation d'activation n'a pas pour origine principale la seule diffusion 
des ions Li + mais correspond ~ des ph~nom~nes de diffusion plus longs. Nous avons montr~ l'existence 
de ph6nom~nes analogues sur des 61ectrodes de Ag2Cr04 utilis6es dans des piles de type commercial. 
des 61ectrodes de Ag2 Cr04 utilis6es dans des piles de type commercial. 

The reduction of Ag2CrO4 membrane electrodes in 1,2-dimethoxyethane and the mixture of 1,2-dime- 
thoxyethane and propylene carbonate has been studied by voltammetry and chronopotentiometry with 
and without current flow. Potentiometric titration with a silver electrode has been used to determine the 
standard potential of the system Ag(s), Li2CrO4(s)/Ag2CrO4(s), LiC104 in these solvents. It has been 
shown that the electrochemical reduction of Ag2CrO4 takes place according to the overall reaction 

Ag2CrO4(s) + 2e + 2Li + -+ 2Ag(s ) + Li2CrO4(s) 

but that this electrochemical reduction only occurs at its standard potential for very low current densities. 
It is established that at high current densities the overall reduction process requires an overpotential of 
the order of 0.3 V to proceed. Evidence is provided that this overpotential does not arise principally from 
the diffusion of Li + ions but corresponds to more extended diffusion phenomena. The existence of anal- 
ogous phenomena for the Ag2CrO4 electrodes used in commercial batteries has also been demonstrated. 
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1. Introduction 

Les puissances massiques et volumiques d~livr~es 
par la plupart des piles fonctionnant en milieu non 
aqueux et utilisant le lithium comme anode 
restent souvent faibles du fair essentiellement de 
l'utilisation de cathodes solides. La diff6rence de 
potentiel h courant nul, g6n~ralement importante, 
que poss~de ce type de piles n'est pratiquement 
r~cup~rable qu'aux tr~s faibles r~gimes de d6charge. 
Ceci est particuli~rement marqu6 dans le cas des 
cathodes constitutes de sels d'argent ou de cuivre 
comme les chromates, les oxydes ou les sulfures 
[1-51. 

Les probl~mes que posent ces pertes ~nerg~t- 
iques n'ont 6t~ abord6s le plus souvent que de 
fa~on assez empirique par l'6tude des conditions 
de dr des piles elles-m~mes dans diff~rents 
milieux solvants en presence d'~lectrolytes varies. 
Ces ~tudes sont g6n~ralment longues, compte tenu 
des faibles r~gimes de d~charge et n'apportent que 
peu de renseignements sur les m6canismes de r6duc- 
tion des cathodes~ Elles ne permettent donc pas 
une ~tude syst6matique rapide des ph6nom~nes 
de polarisation de ces mat6riaux solides. 

Nous nous proposons d'6tudier la r~duction 
~lectrochimique en milieu non aqueux de mat6r- 
iaux cathodiques solides mis sous forme de 
membranes h&6rog~nes afin de tester leurs com- 
portements en tant qu'~lectrodes de puissance, 
de pr6ciser le m6canisme de leurs r6ductions 
61ectrochimiques ainsi que la nature des polaris- 
ations qui peuvent intervenir au cours des hauts 
r6gimes de d~charges. 

L'analyse th6orique des courbes de polarisations 
relev~es ~ de telles ~lectrodes ne sera done pas notre 
objectif principal. 

L'utilisation de ces ~lectrodes membranaires 
dolt permettre l'~tude syst6matique rapide et glo- 
bale des conditions de fonctionnement des posi- 
tives dans les milieux non aqueux par l'utilisation 
de m6thodes ~lectroanalytiques simples comme la 
potentiom6trie h courant impos6~ la voltamp6ro- 
m~trie cyclique ~ balayage lent des potentiels et 
la potentiom~trie ~t courant nul. 

La potentiom6trie h courant imposg doit 
permettre de tester le comportement des cathodes 
au cours des cliff, rents r~gimes de d6charges. De 
telles d6charges intentiostatiques r~alis~es clans 
des conditions qui mettent enjeu des quantit6s ~ 

tr6s faibles de mati~re active doivent s'effectuer 
dans des d61ais tr~s rapides (quelques minutes 
quetques heures). Elles permettent done de rendre 
compte rapidement des conditions de fonetionne- 
ment de ces cathodes in milieu non aqueux notam- 
ment par des relev6s de potentiels et par mesure 
des capacit6s massiques. 

Tousles param~tres comme le r6gime de 
d6charge, les natures de l'~lectrolyte indiff6rent 
et du solvant, la temp6rature, etc., susceptibles de 
modifier le comportement de ces cathodes peuvent 
done 6tre mis en 6vidence syst6matiquement. 

La voltamp6rom6trie cyclique h balayage lent 
des potentiels permet, en principe, de tester glo- 
balement les performances des cathodes dans 
diff6rentes situations de d~charges par comparaison 
des densit6s de eourant relev6es en fonction du po- 
tentiel impos6. Cette m6thode dolt permettre de 
s'affranehir, du moins dans un premier temps, des 
donn6es exp6rimentales relatives ~ la potentio- 
m6trie ~ courant impos~, en ce qui concerne tout 
au moins l'6tude syst6matique des diff6rents para- 
m~tres susceptibles de modifier le comportement 
61ectrochimique de ces mat~riaux en milieu non 
aqueux. Cette technique dolt conduire ~ une 
meiUeure compr6hension des m6canismes de 
r6duction 61ectrochimique en caract6risant 
6ventuellement la formation d'esp~ces inter- 
m6diaires plus ou moins stables issues de la r~- 
duction. On peut donc ainsi esp6rer ~tre en mesure 
d'am61iorer les conditions de fonctionnement de 
ces mat~fiaux et d'acc6der, peut-~tre, aux pro- 
bl6mes 61eetrochimiques pos6s par la recharge des 
piles fonetionnant en milieu non aqueux. 

Enfin, la potentiom6trie h courant nul doit 
apporter des renseignements sur le fonctionnement 
thermodynamique des syst~mes cathodiques 
~tudi6s. Pour les mat6riaux dont la r6duction con- 
duit ~t des produits solubles (halog6nures d'argent) 
il a d~j~ 6t~ montr6 que des relev~s de potentiels 

courant nul en milieu non aqueux permettaient 
d'acc~der aux potentiels standards des syst~mes 
redox utilis6s [6]. Nous transposerons ces 
m6thodes h l'6tude des compos6s cathodiques 
dont la r6duction ~lectrochimique conduit ~ des 
produits solides. 

Dans ce premier article nous d6crirons ces 
diff6rentes m6thodes 61ectroanalytiques appliqu6es 

la r~duction de Ag2CrOa. Ce mat~riau est en 
effet utilis~ depuis quelques ann~es comme cathode 
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dans une pile h anode de lithium fonctionnant en 
milieu carbonate de propyl6ne [7]. La puissance 
volumique de ce g6n6rateur 61ectrochimique ne 
d6passe pas quelques W dm -3 [7]. 

Nous avons d'abord d6termin6 les conditions 
de r6duction thermodynamique de Ag2CrO4 dans 
le 1, 2-dim6thoxy6thane (DME), le carbonate de 
propyl6ne (PC) et le m61ange de ces deux sotvants 
en utilisant le plus souvent comme 61ectrolyte 
indiff6rent LiCIO4. Nous nous sommes ensuite 
int6ress6s h la r6duction 61ectrochimique de 
Ag2 CrO4 en relevant les courbes intensit6- 
potentiel de r6duction d'61ectrodes membranaires 
constitu6es de ce mat6riau cathodique en fonction 
de diff6rents param6tres comme la teneur en liant 
et en graphite darts la membrane, la concentration 
en LiCIO4, la vitesse de balayage des potentiels, 
la nature du solvant et celle de l'61ectrolyte in- 
diff6rent, la temp6rature, etc. 

Enfin, nous avons 6tudi6 les conditions de 
d6charges intentiostatiques de ces 61ectrodes en 
nous int6ressant plus particuli6rement aux valeurs 
des potentiels ainsi qu'aux rendements de r6duc- 
tion en fonction de diff6rentes densit6s de courant 
impos6es. 

Ces r6sultats nous ont permis de d6finir les 
conditions les meilleures pour 6tudier les cin6tiques 
61ectrochimiques de la r6duction de Ag~ CrO4. Ce 
dernier aspect sera plus particuli6rement d6velopp6 
dans le second article de cette s&ie. 

2. Annexe experimentale 

2.1 .Mise en forme des electrodes membranaires 

La pr6paration des 61ectrodes membranaires con- 
tenant Ag2CrO4 a 6t6 transpos6e de celle des 
membranes h6t6rog6nes couramment utilis6es. 
Dans le plupart des essais les 61ectrodes ont 6t6 
mises en forme de la faqon suivante. 

On pr6pare h chaud une solution h 0"1% en 
poids de g61atine dans l'eau. Un m61ange constitu6 
de 2 g de Ag2 CrO4 et de 2 g de graphite est intro- 
duit dans 8 ml de cette solution. La suspension est 
agit6e vigoureusement jusqu'h obtention d'un 
m61ange homog6ne. On d6pose alors quelques 
gouttes de la suspension sur une plaque de platine 
poli de 1 cm 2 de surface. L'61ectrode ainsi form6e 
est ensuite s6ch6e h 80 ~ C jusqu'~ poids constant. 
Darts la plupart des essais la quantit6 totale de 

mati~re d~pos6e est d'environ 20 mg et le d6p6t 
membranaire obtenu est tr~s adh&ent, homog~ne 
et sensiblement plan. 

2.2. Les solvants et les produits 

Le 1, 2-dim6thoxy6thane (DME) de provenance 
Prolabo a ~t6 purifi6 selon la technique mise au 
point pour le cas du t~trahydrofuranne [8]. Le 
carbonate de propyl~ne (PC), ~galement de pro- 
venance Prolabo a 6t6 simplement deshydrat6 par 
s6jour prolong6 dans de l'alumine neutre Wolhm 
W 200 (5 g d'alumine pour 50 ml de solvant). 
Nous avons principalement utilis6 un m61ange de 
solvants constitu~ par 20% en volume de PC et 80% 
en volume de DME. Dans la suite du travail nous 
d6signerons ce m61ange par PC 20 - DME 80. 
LiC104, de provenance Fluka, a 6t6 dess6ch6 puis 
conserv6 sous vide en atmosphere d6shydratante. 
Les m61anges solvants-LiC104 contiennent environ 
10 -2 Men H20. 

Le graphite est de provenance Koch-Light de 
puret6 garantie h 99.999%. 

Tousles autres produits utilis6s de provenance 
Prolabo ou Fluka n'ont pas 6t6 purifi~s, ils ont 
simplement 6t6 conserv6s en atmosphere des- 
hydratante. 

2.3. Les techniques electrochimiques 

2.3.1. Relevds de potentiel ~ courant nul. Les relev6s 
de potentiel h courant nul ont 6t~ effectu6s en 
milieu LiC104 dans les diff~rents solvants utilis6s, 
soit h des ~lectrodes d'argent au contact de suspen- 
sions de Ag2CrO4 et de Li2CrO4, soit ~t des 61ec- 
trodes membranaires, h l'aide d'un millivoltm~tre 
Tacussel type Minisis 5000, reli6 ~ un enregistreur 
potentiom6trique Tacussel EPL 2 B. 

Tous les potentiels seront exprim6s par rapport 
au syst~me Li(s)/LiC10 4 0.1 M dans le DME. Le 
potentiel de ce systbme est d'environ --3-6 V par 
rapport au potentiel du syst~me Ag(s)/AgC104 0.1 
M dans le DME, electrode de r6f6rence que nous 
avons utilis6 pour tousles relev~s de potentiel. 

2.3.2. Potentiorndtrie d intensitd imposge. Un mont- 
age intentiostatique h trois 61ectrodes comprenant 
un potentiostat Tacussel type PRT 40, une boite de 
r6sistance calibr6e permet d'imposer aux 61ectrodes 
membranaires une intensit~ constante tout au long 
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de la r6duction 61ectrochimique. Le potentiel de 
l'61ectrode membranaire est enregistr6 ~ l'aide 
d'un enregistreur potentiom6trique Tacussel EPL 
2B. 

2.3.3. Voltampdromdtrie. Les courbes intensit6- 
potentiel d 'oxydo-reduction des 61ectrodes 

membranaires ont 6t6 trac6es ~ l'aide d'un ensemble 
Tacussel. La vitesse de d6filement des potentiels 
est assur6e au moyen d'un g6n6rateur de signaux 
type Servovit permettant le trac6 de voltamp6ro- 
grammes cycliques pour des vitesses de balayage 
des potentiels comprises entre 0.1 mVmin -1 et 
1 V min -I . 

Le type de cellule utilis6e a n6cessit6 l'emploi 
d'une cage de Faraday afin de limiter les fluctua- 
tions des densit6s de courant souvent tr6s 61ev6es. 

2.4. La ceUule dlectrochimique 

La plaque de platine de 1 cm 2 sur laquelle a 6t6 
d6pos6 Ag2CrO4 est perc6e en son centre de 
mani6re ~t permettre le passage d'un capillaire reli6 

une 61ectrode de r6f6rence. Ce capillaire dont 
l'extr6mit6 est plac6e au voisinage imm6diat de 
l'61ectrode contient la m6me solution que celle 
dans laquelle l'61ectrode est plong6e. Un contact 
en or relic l'61ectrode membranaire au circuit ext6- 
rieur. Une contre-61ectrode en lithium de 1 cm 2 de 
surface est dispos6e parall61ement ~ l'61ectrode de 
travail h une distance d'environ 1 cm de celle-ci. Le 
syst6me h 3 61ectrodes ainsi constitu6 est plac6 
dans un r6cipient 6tanche. Le remplissage de ce 
r6cipient s'effectue sous atmosph6re d'azote. Le 
volume de la solution n'exc6de pas 5 ml. La Fig. 1 
repr6sente la ceUule ainsi constitu6e. 

2.5. Les techniques de dosages potentiomdtriques 
sur des suspensions 

Ces techniques consistent ~t suivre le potentiel 
d'une 61ectrode constitu6e par un m6tal M au 
cours de l'addition d'un r6actif soluble M(I) h une 
suspension d'un sel insoluble du type LiY pour 
former MY(s) le mat6riau cathodique. 

Ces m6th0des de dosages doivent pr6ciser sans 
ambiguit6 la formation ou non d'esp~ces inter- 
m6diaires entre MY(s) et son produit final de 
r6duction LiY(s ). Cette technique n6cessite que 
le syst~me ~lectrochimique M(s)/M(I) soit rever- 
sible. Ceci est le cas pour le syst6rne Ag(s)/Ag(I) 

dans les 6thers [6]. 11 faut 6galement que le 
compos6 M(I), r6actif titrant, soit tr~s soluble 
dans le milieu solvant consid6r~. Enfin, il est bien 
6vident que les valeurs de potentiel mesur6es 
n'auront de signification thermodynamique que 
si on est h l'equilibre chimique. Ce probl~me 
se pose n6cessairement ici puisque la r6action 
chimique met en jeu une phase soluble M(I) et 
un solide LiY pour conduire finalement/~ un 
produit solide MY qui est le mat&iau consti- 
tutif des cathodes. Ce probl~me a ~t~ r6solu en 
operant sur des suspensions tr~s fortement agit~es 
de LiY auxquelles on ajoute tr~s lentement le 
r~actif soluble M(I). Pour cela nous avons mis au 
point un syst~me dans lequel un intervalle pouvant 
varier de 5 h 120 rain s6pare les diff6rentes por- 
tions, tr~s faibles (10 pl) ,  de r~actif ajout6 an 
milieu r~actionnel. 

L'addition automatique de r6actif est r6alis6e 
au moyen d'un stand de titrage Tacussel type 

- -  electrode de reference 

joint torique en teflon 

(~on~ct 6�89 . 
e t eJdctrode de travail 

L . . . .  L - - _ -  ( (  . . . .  " . - - - - I  > )  

1 1 - t  

enceinte thermostatee 

capiUaire 

- -  electrode membranaire 

- - e l e c t r o d e  de lithium 

contact el6ctrique 
- -  de la contre-electrode 

Fig. 1. Cellule utilis~e pour le trac6 des courbes intensit6- 
potentiel de r~duction et des courbes de r~duction inten- 
siostatiques d'~lectrodes membranaires. 
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TAT 4 modifi6 par un syst~me de minuterie et 
de relais. Nous avons v6rifi6 que le temps s6parant 
chaque addition de r~actif 6tait suffisant pour que 
le potentiel ne varie plus sensiblement au cours du 
temps et qu'ainsi ce potentiel puisse 6tre assimil6 
~t un potentiel d'equflibre. Une exp6rience type 
qui n6cessite l'addition de 5 h 10 ml de r6actif 
titrant a une dur6e comprise entre 50 et 200h. 

Darts le cadre de cette publication la technique 
que nous venons de d6crire a 6t6 appliqu6e au cas 
du dosage d'une suspension de Li2 CrO4 par 
AgC104 soluble dans les diff6rents milieux 6tudi~s. 

Nous avons 6galement 6t6 conduits h doser un 
mdange de Ag2 CrO4 et de Li2 CrO4 provenant 
de la r6duction partielle d'electrodes membranaires 
de Ag2 CrO4. La totalit6 du m61ange d6pos~ sur 
l'~lectrode est dispers6e dans un faible volume 
d'eau. Li2CrO4 soluble est alors dos6e'par argenti- 
m6trie. Ag2CrO4 insoluble est dos6 par les chlo- 
rures selon la r6action 

Ag2CrO4(s) + 2C1- -+ 2AgCl(s) + CrO42-. 

Ce dosage suivi 6galement par relev6s de potentiel 
~t une 61ectrode d'argent n6cessite aussi l'addition 
tr6s lente du r6actif chlorure. La variation du poten- 
tiel au voisinage du point 6quivalent n'est que de 

0.15 V, ce qui entraine une impr6cision d'environ 
5% sur la d~termination de la quantitd de Ag2 Cr04. 

3. Determination des potentiels d'equilibre du 
systeme Ag(s ) LizCrO4(s)/Ag2CrO4(s) en presence 
de LiCI04 

3.1. Rdsultats expdrimentaux 

Nous avons suivi le degr6 d'avancement de la 
r6action entre AgCIO4 et Li2 CrO4 (2) dans le DME, 
le PC ou le m61ange PC 20-DME 80 en relevant le 
potentiel d'un fil d'argent plongeant darts une 
suspension de Li2 CrO4 au fur et h mesure de 
l'addition de AgC104 0" 1 M dans les solvants 
6tudi6s. Les solutions sont tamponndes au cours 
de la rdaction de dosage par LiC104 0-1 M ou 1 M 
selon la nature du solvant. 

Les courbes potentiom6triques, repr6sent6es 
sur la Fig. 2 dans le DME et le PC 20-DME 80, 
pr6sentent un palier de potentiel caract~ristique 
du fair que l'activit6 de AgO) est fix6e par la 
pr6sence simultan~e des 2 solides Ag2 CrO4 et 
Li2 CrO4. N6anmoins les courbes ne pr6sentent 
pas de point anguleux au voisinage du point 
d'~quivalence, ce qui pourrait signifier que dans 

3.6 

3.4 

3.2 

E v( Lils}//Li + 0.1M DME) 

PC20-DME80 S 
DME j 

6q.mole -1 de Li2CrO4. , 

Fig. 2. Cottrbes de dosage potentiom6trique h l'~lectrode d'argent d'une suspension de 50 mg de Li2CrO 4 par AgC104 
0"1 M darts le DME 0"1 Men LiC104, et le m~lange PC 20-DME 80 1 Men LiC104. Vitesse d'addition de AgC104 : 
10 #1 toutes les 5 min dans te DME et toutes le 15 min dans le m61ange PC 20-DME 80. 
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cette zone l'6quilibre chimique n'est pas com- 
pl6tement atteint. Cependant le point d'6quiva. 
lence tr~s distinct mis en 6vidence sur ces courbes 
potentiom6triques est compatible avec la stoe- 
chiom6trie 2AgC104 par mole de Li2CrO4 (s). En 
ce qui concerne la r6action de AgC104 avec 
Li2CrO4 dans le PC, nous n'avons pu atteindre, 
du fait de cin6tiques r6actionnelles tr~s lentes, 
ce point d'6quivalence. I1 semble toutefois que la 
r6action ne s'effectue 6galement qu'en une seule 
6tape. 

Les temps n6cessaires pour que tes 6quilibres 
soient atteints apr6s chaque addition de r6actif, 
(ce qui correspond ~ une concentration d'environ 
10 -s Men  AgC104) d6pendent de la nature du 
solvant. Pour une quantit6 initiale de Li2 CrOa 
d'environ 50 mg, ces temps sont de l'ordre de 
5 min dans le DME et 15 min dans le m61ange PC 
20-DME 80. Darts le cas du PC ces temps sont de 
l'ordre d'au moins 20 min au d6but de la r6action. 
Ils augmentent consid&ablement avec le degr~ 
d'avancement de la r6action. 

Nous avons 6galement relev6 les variations du 
potentiel pris par un fil d'argent plongeant dans 
une suspension de Ag2CrO4 et Li2CrO4 en fonction 
de la concentration en LiC104 dans le DME, le PC 
et le m61ange PC 20-DME 80. Nous avons attendu 

chaque lois le temps n6cessaire pour que le po- 
tentiel n'6volue plus au eours du temps. Ce temps, 
de l'ordre d'une vingtaine de minutes pour les 
faibles concentrations en LiC104, diminuent 
lorsque la concentration de ce compos6 augmente. 
Les variations de ces potentials d'6quilibre en 
fonction du cologarithrne de la concentration en 
LiC104 sont sensl"olement lin6aires dans le domaine 
de concentration s'6talant de 5 x 10 -3 M ~t 
2 x 10 -1 M. L'augmentation des potentiels par 
unit6 de cologarithme est d'environ 40 mV dans 
le DME, 55 mV pour le m61ange PC 20-DME 80 
et 65 mV pour le PC. 

Nous avons de m6me 6tudi6 dans ees solvants 
l'influence de la concentration en LiC104 sur les 

potentiels d'6quilibres pris par une 61ectrode 
membranaire contenant Li2 CrO4, Ag2 CrO4, Ag 
et du graphite. Nous avons constat6 que les varia- 
tions des potentiels de ces 61ectrodes avec le colo- 
garithme de la concentration en LiC104 sont tr~s 
voisines de celles observ6es pr6c6demment pour 
le cas de suspensions de Ag2CrO4 et Li2CrO 4 . 
Quant aux valeurs des potentiels elles sont 6gale- 
ment tr6s voisines dans les deux cas. On note 
cependant que les temps au bout desquels ces 
potentiels deviennent stables sont d'une faqon 
g6n&ale beaucoup plus importants que dans le 
cas o~ les produits sont en suspension agit6e. 

3.2.  Discuss ion  des resul tats  

Dans le DME et le mdange PC 20-DME 80 la 
position du point 6quivalent relev6e sur les courbes 
de dosage de Li2 CrO4 (s) par AgC104 est com- 
patible avec la r6action de formation de Ag2CrO4(s) 
scion 

Li2CrO4(s) + 2AgCI04 -~ Ag2CrO4(s) + 2LiCI04. 

I1 semble bien qu'il en soit de m~me dans le PC. 
On forme donc Ag2 CrO4(s) ~ partir de Li2 CrO4(s) 
sans passer par une esp~ce interm6dialre thermo- 
dynamiquement stable comme cela est le cas pour 
la formation de AgC1 h partir de NBu4C1 [6] en 
milieu NBu4CIO 4 darts le DME ou le t6trahydro- 
furanne dans lesquels on observe la formation de 
l'esp6ce interm6diaire AgCI2NBu4. 

Si on assimile les potentiels relev6s sur les paliers 
tampons ~t des potentiels d'6quilibres, la diff6rence 
de potentiel entre ces paliers tampons, correspond- 
ant respectivement ~ la pr6cipitation de Ag2 CrO4 
et ~ l'exc6s de AgCI04 par rapport h Li2CrO4(s) 
initialement pr6sent, permettent d'acc6der aux 
constantes K de l'6quflibre de la r6action pr6c6dente 

K = [LiClOg]2/[AgCl04] 2. 

Si on assimile les activit6s aux concentrations, ces 
constantes permettent de ealculer avant le point 
equivalent la concentration en AgCIO4, done la 

Tableau 1. 

Solvants E ~ Ag (s)Li 2 CrO 4 (s)/Ag ~ CrO 4 (s)/LiC104 K 

DME 3"25 V 1012"7 ~ o-s 
PC 3"4 V 1012-s z-,o.s 
PC 20-DME 80 3"3 V 10 lva ~ o.s 
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solubilit6 de Ag2CrO4, en milieu tamponn6 en 
LiCI04 et en presence de Li2CrO4(s). 

Les valeurs de ces constantes et les potentiels 
standards des syst6mes Ag(s), Li2CrO4(s)/ 
Ag2CrO4(s)/LiC104 1 M sont repr6sent6s dans le 
Tableau 1. Dans le cas du DME la valeur du poten- 
tiel standard a 6t6 extrapol6e de la valeur trouv6e 
en pr6sence de LiC104 0-2 M. En effet ce sel est au 
maximum soluble ~ 0-3 M dans ce solvant. 

Les valeurs des constantes K font apparaftre 
que la solubilit6 de Ag2CrO4 est plus grande dans 
le PC 20-DME 80 que dans le PC et le DME. On 
peut donc d6jh dire sur ce point que les ph6no- 
m6nes d'auto d6charge li6s h la solubilit6 de 
Ag2CrO4 seront plus importants dans le PC 2 0 -  
DME 80 que dans le PC et le DME. Les po;tentiels 
d6termin6s par cette m6thode sont tr6s voisins de 
la diff6rence de potentiel h courant nul relev6e aux 
bornes d'une pile Ag2CrO4(s)/Li(s ) partiellement 
d6charg6e. 

Le fait que les potentiels d'une 61ectrode 
constitu6e par un m61ange Ag(s), Li2CrO4(s), 
Ag2CrO4(s) et graphite sont identiques ~ ceux 
relev6s ~t un fil d'argent plongeant dans une 
suspension de Ag2 CrO4 et Li~ CrO4 montre que 
la mesure du potentiel de l'61ectrode membranaire 
rend bien compte du syst6me dectrochimique 
Ag(s)/Ag(I)(s). 

L'influence de la nature du solvant sur les 
valeurs des pentes de variation de ces potentiels 
avec le cologarithme de la concentration en 
LiCIO~ peut s'expliquer en admettant l'inter- 
vention de l'ion Li + dans le processus de r6duction 
61ectrochimique de Ag= CrO4(s). Cette r6action 
globale 

Ag=CrOg(s) + 2e + 2Li + -+ 2Ag(s ) + Li=CrO4(s) 

met enjeu l'6change simultan6 de 2e et de 2 ions 
Li +. Le potentiel d'6quilibre caract6ristique de 
cette r6action doit donc augmenter de 60mV par 
unit6 de cologarithme de la concentration en Li +. 
Ceci est le cas dans le PC o/~ l'61ectrolyte LiC104 
est compl6tement dissoci6 [9]. Dans le cas du 
DME on trouve au contraire une pente de varia- 
tion de 40 mV par unit6 de cologarithme com- 
patible avec le fait que dans ce solvant LiC104 
n'est sans doute que faiblement dissoci6 [12]. 
Pour le m61ange PC 20-DME 80, les r6sultats 
montrent que LiC104 doit 6tre compl6tement 
dissoci6. 

4. Courbes intensit6-potentiel de reduction 
d'61ectrodes membranaires de Ag2CrO 4 

4.1. Courbes intensitd-potentiel de rdduction 
dans le DME 

La Fig. 3 repr6sente les courbes intensit6-poten- 
tiel de r6duction d'61ectrodes membranaires de 
Ag2CrO4 li6es par de la g61atine h 1% en poids 
pour une vitesse de balayage des potentiels de 
60 mV rain -1 , et pour diff6rentes concentrations 
en LiC104 dans le DME. La courbe (a) est la 
courbe intensit6-potentiel de r6duction d'une 
61ectrode constitu6e uniquement de graphite li6 
par de la g61atine ~ 1% en poids en milieu LiC104 
2 x 10 -1 M. Cette courbe de r6f6rence fait appar- 
aitre un processus cathodique ayant la forme d'un 
pic vers 0-6 V. Cette 6tape correspond vraisem- 
blablement h la r6duction dectrochimique de 
l'eau r6siduelle contenue dans l'61ectrode et le 
milieu solvant, avec formation de LiOH, tr6s peu 
soluble. Le mur de r6duction observ6 vers 0 V 
correspond ~ la r6duction de LiC104 en lithium. 

Les courbes de r6duction d'61ectrodes con- 
tenant Ag2Cr04 font apparaitre une 6tape 
cathodique importante vers 2'6 V qui se termine 
par un pic d'intensit6 pour les fortes concentra- 
tions en LiC104. Cependant on observe de 
mani6re syst6matique vers 3-1 V une 6tape 
cathodique d'intensit6 tr~s faible non appr6ciable 
sur les courbes report6es. On remarque 6galement 
que la variation de l'intensit6 relev6e h 2-2 V en 
fonction de la concentration en LiC104 est une 
droite dans le domaine de concentration explor6. 

L'intensit~ du pic cathodique observ6 vers 
2-4V en milieu LiCI04 2 • 10 -1 M augmente 
rapidement lorsque la teneur en Ag2 CrO4 dans 
le m61ange Ag2CrO4-graphite augmente jusqu'~ 
25% en poids. Entre 25% et 80% en poids de 
Ag2 CrO4, l'intensit6 de ce pic n'augmente plus 
de faqon sensible; il diminue ensuite tr~s rapide- 
ment lorsque le pourcentage de ce produit d6passe 
80%. On peut admettre, pour expliquer ce dernier 
ph6nom6ne que le m61ange n'est plus alors suffisa- 
ment conducteur. Dans la suite de ce travail, nous 
avons syst6matiquement utilis6 des mdanges 
50% en poids de Ag~CrO4. 

La Fig. 4 repr6sente l'influence de la quantit6 de 
m61ange Ag2 CrOa-graphite d6pos~e sur l'61ectrode, 
sur l'intensit6 du pic de r6duction observ6 ~ 2.4V 
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-3' 

2, E V(Li$~Li + 0.,1M D, ME) 

Fig. 3. Courbes intensitg--poten- 
tiel de r6duction d'une 61ectrode 
de graphite dans le DME 0"2 M 
en LiC104 [combe (a)] et d'elec- 
trodes membranaires de Ag2CrO 4 
dans le DME pour diff6rentes 
concentrations en LiC104 . Vit- 
esse de balayage des potentiels: 
60 mVmin -~ . 

en milieu LiC104 2 • 10 -1 M. On constate une 

variation rapide du courant cathodique jusqu'h 
environ 15 mg de mdange .  Au-del~ de cette 
quantit6 de mati~re d6pos~e le courant croit  de 
faqon moins importante.  On peut  lier ces r6sultats 

l 'augmentation de la surface active de l'61ectrode. 

Darts la suite de ce travail, nous avons toujours 

utilis6 des m61anges h 50% en poids de Ag2CrO4 
pour une masse totale de mati6re d6pos~e sur 
l'61ectrode comprise entre 15 et 25 mg. Dans 
ces conditions, pour une s6rie d'61ectrodes de 

poids identique h 10% pros, les intensit~s mesur6es 

sont reproductibles d 'une exp6rience ~ l 'autre 

mieux que 10%. 
Nous avons 6tudi6 l ' influence de la pr6sence de 

NBu4 C104 sur les courbes intensit~-potentiel de 

r6ductinn de Ag2CrO4. Pour cela nous avons fix6 
la concentration totale en perchlorate h 2 • 10 -1 

M e t  fait varier la teneur en NBu4CIO4 jusqu '  
2 x 10 -1 M. La Fig. 5 repr6sente l ' intensit6 du pic 
de r~duction ~t 2.2 V en fonction de la composit ion 

des diff6rents m61anges LiC104-NBu4C104. On 

. 

1- 

i mA cm -2 

' 2" 0 ' ' 10 30 40 

, , , . . . -  

masse de m~lange 
Ag2CrO4. Graphite 

60 70 (mg) 

Fig. 4. Influence de la masse du m61ange 
Ag2CrO4-graphite (50% en poids), constituant 
l'~lectrode, sur la densit~ de courant de r&tuc- 
tion relev~e sur les courbes intensit~- 
potentiel dans le DME, LiC104 0.2 M, 
la vitesse de balayage des potentiels de 
60 mV min- 1. 
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imA cm -2 

4 

2 

LiCIO 4 5b~o aBu4ClO 4 

Fig. 5. Densit~ de cottrant du pic de r6duction relev~ sur 
les courbes intensit6--potentiel darts diff&ents m~langes 
NBu 4 C | O 4 - L i C 1 0  4 de concentration totale en perchlo- 
rate 0'2 M darts le DME. Vitesse de balayage des poten- 
tiels: 60 mV rain-1. 

constate une d6croissance lin6aire du pic d ' inten- 

sit~ lorsque la teneur en NBu4C104 augmente. Ce 
pic n 'existe plus quand le milieu ne contient que 
du NBu4C104. Dans ces derni~res conditions,  
l ' intensit6 croit  lentement  h partir  de 2.1 V sans 
que l 'on puisse distinquer de faqon nette un pro- 
cessus de r~duction quelconque. 

4.2. Courbes intensitd-potentiel de rdduction clans 
les mdlanges PC-DME 

Quelle que soit la composit ion du m61ange de 

solvants, l'aUure des courbes in tens i t6-potent ie l  
est la m~me qu'en milieu DME, tout  au moins en 

ce qui conceme l '6tape cathodique observ6e vers 
2.4 V. On remarque 6galement comme en milieu 
DME une 6tape cathodique d'intensit~ plus faible 

vers 3.1 V. Cependant il appara~t vers 0 .6V un 
processus cathodique distinct de celui attribu6 

la r6duction de l 'eau. Ce processus correspond 
vraisemblablement h la r~duction du PC [10].  

Nous avons dtudi6 l ' influence sur le pic d ' inten- 
sit~ cathodique h 2"4 V de la composit ion du 
m~lange PC-DME pour une concentration en 
LiC104 2 • 10 -1 M. Les r6sultats obtenus sont 
report6s sur la Fig. 6. I1 appara]t  que dans le cas 
du mdange  & 80% en volume de DME et de 20% 
en volume de PC l'intensit~ du pic cathodique 
est de loin la plus irnportante.  Darts la suite de 

i m A  cm -2 

2 

1 t 
DME Sl} % 

. 

5- 

4- 

3" 

PC 

Fig. 6. Densit6 des courant du pir de r6duction relev6 sur 
les courbes intensit6-potentiel dans diff6rents m61anges 
de solvants PC et DME 0"2 Men LiC104 . Vitesse de balay- 
age des potentiels 60 mV min -~ . 

ce travail, nous avons donc syst6matiquement 
utilis6 ce milieu solvant pour 6tudier le com- 
por tement  d'61ectrodes membranaires constitu6es 
par un m61ange de Ag2CrO4 et de graphite en 
proport ion en poids 6gales et de masse totale 
d 'environ 20 rag. 

La Fig. 7 repr6sente les variations de l 'intensit~ 
du pic de r6duction observ~ h 2 .4V dans le 

m~lange PC 20-DME 80 en fonction de la con- 

20 

10 

, o  

ImA cm-Z 

M Li ,CIO 4 , 
012 0.4 016 018 i I'.2 1'.4 1.6 

Fig. 7. Densit6 de coo.rant du pic de r&tuction relev~ sur 
les courbes intensit~--potentiel en fonction de la concen- 
tration de LiC104 dans le m61ange PC 20-DME 80. 
Vitesse de balayage des potentiels: 60 rnV rnin -1 . 
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i mA cm -2 
, 2.6, , ,2.8 3.0 E V(L~s)/Li + 0 . 1 M .  . . DME): 

~ (  I It11**# 
-0.1 b) 

~ ,i(a ) 
- 0. Fig. 8. Courbes intensit6-potentiel de 

r6duction dans le m61ange PC 20- 
DME 80 1 Men LiC104, d'une 61co- 
rrode membranaire de Ag2CrO 4 h la 
vitesse de balayage des potentiels de 
60 mV rain-1 [courbe (a) ] et de 
0.6 mVmin -1 [courbe (b)]. 

centration en LiC104. On constate que ces varia- 
tions sont proportionneUes ~ la concentration en 
LiC104 jusqu'~t une concentration de l'ordre de 
3 x 10 -1 M. 

Lorsque la teneur en g61atine qui assure la 
tenue m~canique des dectrodes membranaires 
est seulement de 0-1% en poids, la forme des 
courbes intensit~-potentiel n'est pas sensible- 
ment modifi6e. On constate cependant dans ce 
casque le processus cathodique principal se pro- 
duit h des potentiels plus positifs, 2.8 V au lieu 
de 2"6 V. Par la suite nous avons choisi d'6tudier 
la r6duction d'61ectrodes de Ag 2 CrO4 li6es par 
de la g61atine h 0-1% en milieu LiC104 1 M dans 
le m61ange de solvant PC 20-DME 80. 

La vitesse de balayage du potentiel a une in- 
fluence notable sur la forme des courbes intensit6- 
potentiel de r6duction. En particulier le processus 
de r6duction d'intensit6 tr~s faible observ6 
3.1 V pour une vitesse de balayage du potentiel 
de 60 mV min -1 s'amplifie consid&ablement par 
rapport au processus principal quand la vitesse 
de balayage du potentiel diminue. De plus on 
observe que le processus principal de r6duction 
s'effectue ~ des potentiels plus positifs. Par 
exemple la Fig. 8 repr6sente la courbe intensit~- 
potentiel de r6duction ~ 0"6 mV min -~ . L'inten- 
sit6 de l'6tape de r6duction observ6e vers 3-1 V 
repr~sente le cinquiSme de l'6tape de r6duction 

principale qui intervient dans ce cas ~t 2"9 V au 
lieu de 2.7 V lorsque la vitesse de balayage des 
potentiets est de 60 rnV min- 1 . 

On remarque en outre l'apparition d'une 
troisibme 6tape de r~duction aux environs de 
2.7V. 

4.3. Discussion des rdsultats 

On peut se demander si les diff~rents processus 
de r6duction observ6s aussi bien dans le DME que 
dans les m61anges PC-DME traduisent bien la 
r6duction de Ag(I) et que n'intervient pas en 
partieulier la r6duction de Cr(VI). Nous avons 
donc trac~ la courbe intensit6-potentiel de r6duc- 
tion d'~lectrodes membranaires constitu6es par un 
m~lange ~t 50% en poids de Li~CrO4 et de graphite 
de masse totale 20 mg dans le m61ange PC 20-DME 
80 en milieu LiC104 1 M. Un processus cathodique 
9ommence ~t apparaitre h parti r de 2.5 V. Le. 
courant croit lentement jusqu'tt 2.2 V pour tendre 
vers un palier correspondant ~ une densit6 de 
courant inf6rieure h 200/~A cm -2 . Ces r6sultats 
montrent que la r6duction du Cr(VI) dans ces 
conditions n'interf~re vraisemblablement pas avec 
les ph6nom~nes observ6s lorsque l'61ectrode con- 
tient Ag 2 CrO4. Cependant nous pr6ciserons par 
la suite, de mani~re quantitative, que les processus 
de r~duction observ6s dans le domaine de poten- 
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tiel de 3"2 V h 2.2 V sont uniquement imputables 
la r6duction de AgO) de Ag2CrO4. En effet on 

peut se demander si Li2CrO4 issu de la r6duction 
dectrochimique de Ag2 CrO4 n'est pas beaucoup 
plus facilement r6ductible que celui ins6r6 arti- 
ficiellement dans l'61ectrode. Nous envisagerons 
donc que les processus de r6duction d6crits pr~c6- 
demment correspondent ~t la r6duction ~lectro- 
chimique de Ag(I) bien que celle-ci s'effectue 
principalement h des potentiels moins 61ev~s que 
ceux auxquels on pourrait s'attendre au vu des 
r~sultats de l'6tude potentiom6trique. 

La m~thode exp~rimentale que nous avons raise 
au point apparait donc fiable, reproductible et 
rend bien compte de la pr6sence de Ag2CrO~ darts 
la membrane. Cette m6thode doit donc pouvoir 
6tre appliqu6e h l'~tude de la plupart des compos6s 
solides utilis6s en particulier comme cathodes dans 
les piles au lithium en milieu non aqueux. 

Notons que le comportement de ces ~lectrodes 
membranaires est analoque ~ celui obtenu sur des 
61ectrodes solides utilis6es depuis quelques ann6es 
en milieu aqueux pour l'6tude de l'oxydor6duction 
de compos~s insolubles [11 ]. 

Nous avons montr6 pr6c6demment l'inter- 
vention des ions Li § le processus de r6duction 
global de Ag~ CrO4. Ce processus qui peut s'6crire 

Ag~CrO4(s) + 2e + 2Li + -+ 2Ag(s ) + Li2CrO~(s ) 

montre que la rdduction de Ag2Cr04 doit etre 
limitde par la diffusion des ions Li + depuis la 
solution jusqu'au voisinage des sites dlectroactifs, 
Les courbes intensitd-potentiel de rdduction des 
dlectrodes membranaires constitudes de Ag~ Cr04 
rendent bien compte de mani~re quantitative, 
quel que soit le solvant utilisd, de ce phdnom~ne 
puisque les densitds de courant relevdes sont bien 
proportiormelles ~t la concentration en LiC104 du 
moins tant que celle-ci n'est pas trop dlevde. 

La prdsence du pic de densitd de courant ob- 
servd dans la plupart des cas peut s'interprdter 
d'une part par la consommation des ions Li + au 
niveau des sites dlectroactifs et, d'autre part, par 
la consommation de Ag~Cr04 au cours du degrd 
d'avancement de la rdaction dlectrochimique, ce 
qui diminue la surface active de l'dlectrode. 

Le fait que Ag2Cr04 ne soit plus rdductible en 
prdsence de NBu~ au meme potentiel qu'en prds- 
ence d'ions Li + est lid sans doute aux tailles re- 
spectives de ces deux ions. I1 semble en effet que 

la diffusion de Li § doit s'effectuer dans une zone 
off la diffusion de NBu~ est impossible. On peut 
difficilement penser que cette diff6rence de diffu- 
sion ait pour origine la seule constitution macro: 
scopique de l'61ectrode; il est plus raisonnable de 
concevoir qu'elle intervient au niveau m~me du 
cristal de Ag2CrO4. Dans ce cas la grosseur des 
ions dolt avoir en effet un r61e pr6pond~rant. 

Les diff6rences de comportement relev6es dans 
les divers solvants PC-DME peuvent 6galement 
~tre li6es ~ l'intervention des ions Li +dans le 
processus de r6duction. On peut 6mettre l'hypo- 
thdse d6j~t avanc6e pr6c6demment que LiC104 se 
comporte comme un 61ectrolyte quasi fort en 
milieu PC 20-DME 80. Ceci ne suffit 6videmment 
pas ~ expliquer les diff6rences relev6es avec le PC 
pur. On peut alors envisager un abaissement im- 
portant de la viscosit6 du PC au pur et ~ mesure de 
l'addition de DME. Le m61ange PC 20-DME 80 
correspondrait hun m61ange particulier, pour une 
concentration en LiC104 de 2 x 10 -1 M, dont la 
viscosit6 et les propri6t6s dissociantes assureraient 
la meilleure diffusion possible des ions Li +. De 
tels effets ont d6jh 6t6 mis en 6vidence par 
simples mesures conductim~triques [1]. 

Les influence sur les courbes intensit6-potentiel 
trac~es dans les m61anges PC 20-DME 80 en milieu 
LiC104 M, de la teneur en g61atine dans la phase 
membranaire, de la temp6rature et de la vitesse 
de balayage des potentiels, peut ~tre interpr6t~es 
6galement en faisant intervenir la vitesse de diffu- 
sion des ions Li § depuis le sein de la solution 
jusqu'au niveau des sites ~lectroactifs. En effet 
lorsque la teneur en g61atine d6croit de 1 h 0-1% 
ou que la temp6rature augmente on montre bien 
une diff&ence de l'ordre de 0.2 V vers les poten- 
tiels plus positifs pour l'6tape principale de r6duc- 
tion de Ag2CrO4. N6anmoins celle-ci ne s'effectue 
j amais principalement ~ son potentiel thermo- 
dynamique de t'ordre de 3"2 V. La diminution de 
la vitesse de balayage fait bien apparaitre cepend- 
ant que le processus de r6duction de Ag2CrO4 
son potentiel thermodynamique est amplifi6, ce 
qui montre qu'il est 6galement li6 h la diffusion 
des ions Li § Malgr6 tout, l'~tape principale de 
r6duction ne semble se d6clencher que vers 2"9 
V. I1 apparaitrait m~me que cette r6duction 
principale se d6compose en deux ~tapes success- 
ives l'une h 2-9 V, l'autre, d'amplitude plus faible, 
~t 2.7V. 
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E V(Li{s)/Li § 0,1M DME) 

A cnl" 2 

Les ph6nomenes de diffusion des ions Li + ne 
peuvent donc pas & eux seuls expliquer la polari- 
sation importante relev6e dans la r6duction 61ec- 
trochimique de Ag2 CrO4. 

5. Reduction intentiostatique des electrodes 
membranaires de Ag2 Cr04 

5.1. R dsultats expdrimentaux 

1 L m  A c m  -2 

minutes 
1'0 1'5 ' 

Fig. 9. Variations du potentiel d'61ectrodes membranaires 
de graphite en fonction du temps pour diff6rentes inten- 
sit6s de courant dans le m61ange PC 20-DME 80, LiC104 
1M. 

E V(Li(s)/Li+0.1M DME) 

Cette 6tude a 6t6 principalement effectu6e dans 
le m61ange PC 20-DME 80 en milieu LiC104 1 M, 
milieu qui semble le plus favorable au vu des 
r6sultats issus des courbes intensit6-potentiel de 
r6duction. 

La Fig. 9 represente l'6volution du potentiel 
avec le temps d'61ectrodes membranaires constitu6es 
uniquement de graphite li6 par de la g61atine pour 
diff6rentes densites de courant. Ces r6sultats sont 
compatibles avec ceux issus des courbes intensit6-- 
potentiel. [Is permettent de d6finir les diff6rents 
domaines d'61ectroactivit6 access~les dans ces 
conditions exp6dmentales. 

La Fig. 10 repr6sente l'6volution du potentiel 

10 },IA cm "z 

50 iI~ cm "2 

\ \ " 

1 

Rendement en. Ag( I )  
2"0 40 6() 8i) 1(}0 % 

Fig. 10. Variations du potentiel d'61ectrodes membranaires de Ag2CrO 4 en fonction du rendement en Ag(I) pour 
diff&entes densit6s de courant, dans le m61ange PC 20-DME 80, LiC10 4 1 M. 
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Fig. 11. Variation du potentiel de piles Li-Ag2CrO 4 dans le PC 1 Men LiC104, en fonction du rendement en Ag(I) 
pour diff&ents r~gimes de d6charge (capacit~ th6orique 100 mA h). 

d'61ectrodes membranaires de Ag2CrO4 en fonction 
du rendement en Ag(I) pour diff6rentes densit6s 
de courant comprises entre 10 gA cm-2 et 20 mA 
cm -2 . On constate qu'aux densit6s de courant les 
plus faibles la d6charge s'effectue principalement 

un potentiel de 3.2 V voisin du potentiel d'6qui- 
libre du syst~me Agts ). Li2CrO4(s)/Ag2CrO4(s), 
LiC104 1 M. Pour des d6charges comprises entre 
25 p.A cm -2 et 50/zA cm -2 , la r6duction s'effectue 
en deux &apes: la premibre voisine du potentiel 
d'6quilibre, la seconde vers 2.9 V potentiel proche 
de celui de l'6tape de r6duction principale observ6e 
sur les courbes intensit6-potentiel. Enfin pour des 
densit6s de courant sup6rieures la d6charge inten- 
siostatique s'effectue uniquement aux environs de 
2-9 V. 

Une constation analogue peut 6tre faite lors de 
la d6charge de g6n6rateurs r6els Lithium-Chromate 
d'argent. Le module utilis6 est de type bouton, d'une 
capacit6 de 100mAh. L'61ectrolyte est le perchlorate 
de lithium 1 M en solution darts le PC. Les 
d6charges sont effectu6es sous des r6sistances de 
diff6rentes valeurs (Fig. 11). 

La Fig. 12 repr6sente les variations du rende- 
ment en Ag(I) relev6 lorsque le potentiel de l'elec- 
trode diminue de 0" 1 V par rapport au potentiel 

pris au d6but du r6gime de d6charge, en fonction 
de la densit6 de courant impos6. Ces rendements 
de d6charges intensiostatiques restent voisins de 
100% jusqu'h environ 4mA cm -2 ; ils diminuent 
progressivement lorsque la densit6 de courant im- 
pos~ augmente. 

La Fig. 13 repr6sente les variations du potentiel 
d'61ectrodes de Ag2 CrO4 relev6es pour un taux de 
d6charge de 10% en fonction de la densit6 de cour- 
ant impos~e. On constate que pour une densit6 de 
courant comprise entre 1 et 20 mA cm -2 la relation 
entre ces deux grandeurs est lin6aire traduisant une 
polarisation d'origine principalement ohmique. 
Cependant il apparait une variation brutale de po- 
tentiel entre ces r6gimes de d6charges et ceux corre- 
spondant aux faibles densit6s de courant. Ceci tra- 
duit vraisemblablement la polarisation d'activation 
de la r~duction ~lectrochimique de Ag2 CrO4. 

Enfin nous avons report6 sur la Fig. 14 pour 
une densit6 de courant de 10 mA cm -2 l'6volution 
du potentiel d'61ectrodes de Ag2 CrO4 en fonction 
du taux de d6charge en Ag(I) pour des m61anges 
PC-DME de compositions diff~rentes. On montre 
bien, que le rendement est le plus grand pour le 
m61ange PC 20-DME 80, ce qui est bien compat- 
ible avec les r6sultats issus des courbes intensit6- 
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Fig. 12. Variation du rendement en Ag(I) en fonction de 
la densit~ de courant impos6 pour la r~duction d'61ectrodes 
membranaires de Ag ~CrO4 dans le m~lange PC 20-DME 
80, LiC104 1 M. Les rendements sont zelev~s lorsque le 
potentiel de l'61ectrode diminue de 0"1 V par rapport au 
potentiel pris au d6but du r~gime de d6charge. 
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Fig. 13. Variations du potentiel relev~ pour un 
taux de d~charge de 5% en fonction de la den- 
sit6 de courant impos~ ~t des ~lectrodes mem- 
branaires de Ag 2 CrO4 en milieu PC 20-DME 
80, 1 M LiC10,. 

E V(Li(sv/Li �9 0.1M DME) 
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Rendement en Ag(T) 
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Fig. 14. Variations du potentiel d'61ectrodes membran- 
aires de Ag2CrO4 en fonction du rendement en Ag(I) darts 
le PC, et les m~langes PC 50-DME 50, PC 20-DME 80 en 
pr6sence de LiCIO 4 1 M pour une densit6 de courant de 
r6duction de 10 mAcm -~. 

potentiel .  Pour une densit6 de courant impos6 
plus faible, de 1 mA cm -2, aucune diff6rence not- 
able n 'appara i t  6videmment sur les courbes de 
d6charges trac6es dans les diff6rents m61anges de 
PC et de DME. 

5.2. Discussion des rdsultats 

Nous avons voulu v6rifier quantitativement que la 
r6duction observ6e correspondait  bien uniquement 

la r6duction de Ag(I) comme le laissent supposer 
les rendements de d6charge ainsi que les courbes 
intensit6-potentiel de r6duction d'~lectrodes de 

LizCrO4. Nous avons donc dos~ des ~lectrodes de 
Ag2 CrO4 pr6atablement r6duites h diff6rents taux 
de d6charge sous une densit~ de courant impos6e 
de 10 mA cm-2. Nous avons constat6 qu '~ la pr6- 
cision des dosages pros, les quantit6s de Ag2CrO4 
restantes et de Li2CrO4 form6es apr~s r~duction 
6taient compatibles avec les diff6rentes quantit6s 
d'61ectricit6 mises en jeu au cours des r6ductions 
~lectrochimiques progressives. Ce fait t raduit  bien 
que seul Ag(I) est r6duit selon la r6action globale 

Ag2CrO4(s) + 2e + 2Li + ~ 2Ag(s ) + Li2CrO4(s) 

avant que n'intervienne, dans nos conditions,  la 
r6duction 61ectrochimique de Cr(VI). 

Lorsque le taux  de d6charge en Ag(I) d'61ec- 
t rodes de Ag2CrO4 est sup6rieur h 100% cette r6- 
duction de Cr(VI) s 'effectue en effet en provoquant 
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Fig. 15. Variation du potentiel 
d'une ~lectrode membranaixe de 
Ag2CrO 4 en fonction du rende- 
ment en Ag(I) pour une densit~ 
de courant de 200/aA cm -~ dans 
le m~lange PC 20-DME 80 en 
milieu LiC104 1 M. 

vraisemblablement la formation de Li20(s ) que 
l'on dose sous forme de LiOH en solution aqueuse. 
Nous n'avons pas tent6 de pr6ciser la nature de cette 
r6duction de Cr(VI) mais l'analyse des d6charges 
intensiostatiques effectu6e s pour un rendement en 
Ag(I) sup~rieur a t 0 S  montre qu'elle s'effectue 
apparemment en deux 6tapes distinctes engageant 
chacune 1 61ectron. La Fig. 15 repr6sente l'6volu. 
tion du potentiel d'une 61ectrode membranaire 
de Ag2CrO4 en fonction du rendement en Ag(I) 
pour une densit6 de courant de 200/~A cm -2 en 
milieu LiC104 1 M, dans le m61ange de solvant 
PC 20-DME 80. Ces r6sultats sont en accord avec 
les observations faites par d'autres auteurs [3 ]. 

Les courbes de d6charges intensiostatiques 
d'electrodes de Ag2CrO4 sont compatibles avec les 
r6sultats issus des courbes intensit6-potentiel de 
r6duction de ces m~mes 61ectrodes. Elles mettent 
bien en 6vidence qne la r6duction de Ag2CrO4 
peut s'effectuer en deux 6tapes d'amplitudes 
diff6rentes, la principale se situant h des potentiels 
voisins de 2.9 V. La r6duction de Ag2CrO4 an 
potentiel thermodynamique de 3.2 V ne s'effectue 
de manibre quantitative que pour des densit6s de 
courant tr~s faibles comme le montre le trac6 des 
courbes intensit6-potentiel. 

I1 apparait donc que les trac6s voltamp~ro- 
m6triques rendent bien compte, dans certaines 
conditions, du fonctionnement des ~lectrodes 
membranaires en d6charges intensiostatiques, 

c'est-~-dire dans des conditions proches de l'utilis- 
ation de ces ~lectrodes en piles. Cette m6thode a 
en outre l'avantage d'etre nettement plus rapide 
que celle utilisant les relev~s de potentiel ~ inten- 
sit~ contr616e. 

6. Conclusion 

Nous avons montr6 que l'6tude voltarnp4rom6trique 
et chronopotentiom4trique (h intensit6 nulle ou 
impos~e) d'61ectrodes membranaires de Ag2 Cr04 
rendait bien compte de la r6duction 61ectrochimique 
de AgO) pr6sent dans ce compos6. 

Nous avons pu d6terminer le potentiel standard 
du syst~me Ag(s), Li2CrO4(s)/Ag2CrO4(s) en pr4- 
sence de LiCI04 dans le carbonate de propylbne 
(PC), le 1, 2-dim6thoxy4thane (DME) et le m61ange 
de ces deux solvants et montrer que la r6duction 
61ectrochimique de Ag2CrO4 se faisait bien selon 
la r4action globale 

Ag2CrO4(s) + 2e + 2Li + ~ 2Ag(s ) + Li2CrO4(s) 

Cependant cette r6duction 61ectrochimique ne 
s'effectue ~ son potentiel thermodynamique de 
3"2 V que pour des densit~s de courant relative- 
ment faibles comme le fonctionnement des piles 
au lithium utilisant ce compose comme cathode 
le montre [7]. Pour des densit4s de courant plus 
61ev6es nous avons montr6 que la r6duction globale 
de Ag2CrO4 n6cessite pour se d4clencher une 
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activation se traduisant par une perte ~nerg6tique 

correspondant ~t une chute de potentiel  de 0"3 V. 
Cette polarisation d 'act ivation n'a pas pour origine 
principale la seule diffusion des ions Li § du sein de 
la solution jusqu 'au niveau des sites 61ectroactifs. 

Nous pr6ciserons, dans le prochain article de 
cette s6rie, la nature de cette polarisation d'acti- 
vation et  proposerons un m6canisnae de r~duction 
de Ag2CrO4 en milieu non aqueux. 
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