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On montre que la r6duction 61ectrochimique d'61ectrodes membranaires de AgaFem(CN)6 dans le m61ange 
de solvant 1,2-dim6thoxy6thane/carbonate de propylbne S'effectue pour les faibles r6gimes de d6charge 
en deux 6tapes successives correspondant, la premibre/: la transition Ag(I) -+ Ag(O), la seconde ~t la tran- 
sition Fe(III) -+ Fe(II). 

Pour les r6gimes de d6charge plus importants on n'observe plus la transition Ag(I) -+ Ag(0) qui est 
cin6tiquement d6favoris6e du fait du changement de phase qu'elle provoque. La r6duction 61ectrochimique 
de Ag3Fem(CN)6 se d6clenche alors au niveau de la transition Fe In -+ Fe n qui est cin6tiquement 
favoris6e du fait qu'elle peut s'effectuer sans que n'intervienne de manibre instantan6e un changement de 
phase quelconque. A ce niveau ~nerg6tique on montre qu'il y a r~duction simultan6e de Ag(I) et Fe(III). 

La pr6sence de trace de Fe(III) dans Ag4FelI(CN)6 permet 6galement de d6clencher la r6duction 
61ectrochimique de ce compos6 au niveau de la transition Fe(III) -+ Fe(II). Le fair que la r6duction 61ectro- 
chimique est quantitative peut s'interpr6ter dans ce cas par un processus d'oxydor6duction interne entre 
Ag(I) et Fe(II) selon 

Ag(I) + Fe(II) -+ Ag(0) + Fe(III) 

At low current densities the electrochemical reduction of Ag3Fem(CN)6 membrane electrodes in 
1,2-dimethoxyethane/propylene carbonate mixtures containing LiCI04 occurs in two successive steps, 
the first due to the transition Ag(I) -+ Ag(0) and the second to the transition Fe(III) ~ Fe(II). 

At higher discharge rates, the transition Ag(I) -+ Ag(0) is no longer observed; it is kinetically hindered 
since it requires a change of structure. The electrochemical reduction of Ag3 Fem(CN)6 then starts with 
the transition Fe(III) -+ Fe(II) which does not cause a structural change. At intermediate discharge rates 
the reduction of Ag(I) and Fe(III) occur simultaneously. 

The presence of a trace of Fe(III) in Ag4FelI(CN)6 also allows the electrochemical reduction of this 
compound at the transition Fe(III) -+ Fe(II). The response may be interpreted quantitatively in terms of 
an internal redox reaction 

Ag(I) + Fe(II) -+ Ag(0) + Fe(III) 
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1. Introduction 

L'dtude des mdcanismes de la rdduction dlectro- 
chimique des matdriaux cathodiques utilisds dans 
les piles au lithium a ddj~ dtd entreprise au 
laboratoire [1-3] h partir d'dlectrodes modules 
constitudes d'un ddp0t membranaire des composds 
actifs sur un support mdtallique inerte. Les 
rdsultats obtenus notamment tt propos du 
chromate d'argent (Ag2cro4) nous ont incitds 
nous intdresser ~ d'autres complexes de l'argent. 

En particulier le ferricyanure d'argent 
[AgaFeIII(CN)6] doit prdsenter quelques 
analogies avec Ag2CrO4 du fait que ces deux 
matdriaux cathodiques rdsultent de l'association 
de deux esp6ces oxydantes. Nous nous sommes 
dgalement intdressds au ferrocyanure d'argent 
[Ag4Fen(cN)6 ] qui poss6de une capacitd massique 
plus grande que AgaFeIII(CN)6. 

A notre connaissance, seul un brevet fait dtat 
de l'utilisation des hexacyanoferrates (II et III) 
d'argent dans les piles au lithium [4] en prdsence 
de carbonate de propyl6ne. 

Darts cet article, nous nous proposons de 
ddcrire le comportement dlectrochimique de ces 
deux matdriaux dans le mdlange de solvant con- 
stitud par 20% en volume de carbonate de 
propyl6ne (PC) et 80% de 1,2-dimdthoxydthane 
(DME) dont nous avons montrd ddj/~ l'intdr~t [ 1 ] 
et que nous appelerons par la suite PC 20-DME 80. 

A la suite de cette description et en nous 
appuyant sur des rdsultats antdrieurs [1-3] nous 
proposerons un mdcanisme de rdduction dlectro- 
chimique de ces deux matdriaux dans le mdlange 
PC 20-DME 80 rendu conducteur par du 
perchlorate de lithium (LiC104) 1 M. 

2. Annexe Expdrimentale 

Les dlectrodes membranaires de AgaFem(cN)6, 
Ag4FeI~(CN)6 et des autres matdriaux dtudids sont 
rdalisdes en ddposant sur une plaque de platine de 
1 cm 2 de surface, une faible quantitd d'une 
suspension aqueuse contenant un mdlange 
dquiponddral de mati6re active et de' graphite. Ce 
mdlange est lid par de la gdlatine dont la teneur 
n'excbde pas 1% en poids de la masse totale du 
ddp6t membranaire qui est elle m~me de l'ordre 
d'une dizaine de milligrammes. 

L'dlectrode est sdchde puis percde afin d e  
permettre le passage d'un capillaire relid ~ une 

dlectrode de rdfdrende. Parall~lement au ddp6t 
membranaire est disposd h environ 1 cm un disque 
de lithium de 1 cm 2. Ce dispositif 5 trois dlec- 
trodes est placd dans un rdcipient dtanche qui 
permet d'effectuer les mesures en disposant d'un 
faibte volume d'dlectrolyte de 1 ~ 5 cm 3 [1]. 

Ag3Fem(CN)6 a dtd syntMtisd en solution 
aqueuse par rdaction de 3 moles de nitrate 
d'argent (AgN03) avec 1 mole de ferricyanure de 
potassium [K3Fe In (CN)6  ] . Le prdcipit~ jaune 
orangd obtenu dvolue assez rapidement pour 
prendre une teinte vert olive. 

Ag4FeII(cN)6 a dtd syntMtisd en solution 
aqueuse par rdaction de 4 moles de AgN03 avec 
1 mole de ferricyanure de potassium 
[K4FeII(CN)6.]. Le prdcipitd initialement blanc 
dvolue tr~s rapidement ~ Fair pour prendre une 
coloration bleue. Cette coloration n'apparait pas 
lorsque la synth~se est effectude sous azote; au 
contraire on la provoque bmtalement en mettant 
le produit au contact d'un oxydant comme l'eau 
oxygdnde. Cette coloration rdsulte donc d'une 
oxydation au moins partielle du fer [II]. 

Les ferricyanures et ferrocyanures de lithium 
[Li3Fem(cN)6 et Li4Fen(CN)6] ont dtd isolds en 
solution aqueuse ~ partir des sels correspondants 
de potassium en prdcipitant les ions K + par un 
large excds de perchlorate de lithium (LiCI04). 

Li3Fem(cN)6 a une coloration jaune orangde 
stable au cours du temps, tandis que Li4FeII(cN)6 
a une couleur blanche qui dvolue tr~s lentement 
vers le bleu p~le, sans doute par oxydation au 
moins partielle du fer. 

Tousles produits ont dtd conservds simplement 
en atmosphere ddshydratante. Le mdlange PC 20- 
DME 80, LiCI04 1 M contient de l'orde de 10-2M 
e n  e a u .  

Le graphite est de provenance Koch-Light de 
puretd garantie ~ 99"999%. Une dlectrode mem- 
branaire constitude uniquement de graphite lid par 
de la gdlatine n'est pas dlectroactive darts le 
domaine de potentiel que nous avons explor& 

Le dosage des ions FeII(CN) 4- a dtd effectual en 
prdcipitant par le sulfate de zinc en milieu 
sulfurique normal et en prdsence d'un exc~s de 
sulfate de potassium le composd Zn3K2(Fen(cN)6)2. 
Le dosage est suivi par potentiomdtrie ~ courant 
nul tt un fil de platine en prdsence d'ions 
FenI(CN)~-. 

Les mesures dlectrochimiques ont dtd effectudes 
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au moyen d'un ensemble Tacussel comprenant un 
potentiostat type PRT 40 2X, un g6n6rateur de 
signaux type Servovit et un enregisteur type 
EPL 2B. Le type de cellule utilis~e et les densitds 
de courant enregistrdes ont n6cessit6 l'emploi d'une 
cage de Faraday. 

Tousles potentiels ont 6t6 exprimds par rapport 
au syst~me Li(s)/LiClO 4 10 -~ M dans le 1,2- 
dim6thoxy6thane (DME). 

3. Rdsultats exp6rimentaux 

3.1. Courbes intensitd-potentiel d'dlectrodes 
membranaires de Ag3Fem(cN)6 et Ag4Fe~Z(CN)6 

La Fig. t repr6sente la courbe intensit6-potentiel 
trac6e ~ la vitesse de balayage des potentiels de 
1 mV s -~ et ~ partir du potentiet ~ courant nul 
(3"7 V), d'une 61ectrode membranaire de 
Ag3FelII(cN)6. Deux 6tapes de r6duction ayant 
ta forme de pics d'intensit6 sont mises en 
6vidence all balayage cathodique: l'une h 2-8 V, 
l'autre ~t 2"5 V. Au balayage anodique qui suit 
apparaissent ~galement deux ~tapes d'oxydation: 
la premiere ~t 3-1 V, la seconde/t 3"6 V. 

Nous avons montr6 que cette seconde 6tape 
d'oxydation se situait au m~me potentiel clue 
l'oxydation de l'argent en pr6sence de Li3FelI~CN)6 
en oxydant dans les m~mes conditions une dlec- 
trode membranaire constitude d'un mdlange de 
poudre d'argent et de Li3FelII(cN)6. La courbe 
intensit6-potentiel d'une telle dlectrode, apr6s 
oxydation ~ 3.6 V, pr6sente bien la m~me 
allure que celle de la Fig. 1. L'oxydation h 3-6 V a 
donc abouti g la formation au moins partielte de 
Ag3FeIII(cN)6. 

2.5 

La Fig. 2 reprdsente la courbe intensit6- 
potentiel d'une 61ectrode membranaire de 
Ag4FelI(CN)6, trac6e ~t partir du potentiel ~t 
courant nul (3'3 V)/t la vitesse de balayage des 
potentiels de 1 mV s -1. Une seule 6tape de r6duc- 
tion ayant la forme d'un pic d'intensit~ apparaft 
2"7 V, suivie all balayage retour de deux dtapes 
d'oxydation aux m~mes potentiels que ceux 
relev~s dans le cas de Ag3Fem(cN)6 . Nous avons 
montrd que la deuxiSme ~tape d'oxydation 
(h 3-6 V) se situait ~galement au m~me potentM 
que celui auqel intervient l'oxydation de l'argent 
en pr6sence de Li4FelI(CN)6 en oxydant, dans les 
m6mes conditions, une 61ectrode membranaire 
constitude de poudre d'argent et de Li4FelI(CN)6. 
La courbe intensit6-potentiel d'une telle dtectrode, 
apr~s son oxydation partielle ~ 3-6 V pr~sente la 
m~mes allure que celle donn6e sur la Fig. 1. 

I1 semble donc que l'oxydation de l'argent en 
prdsence de Li4FelI(cN)6, darts nos conditions 
exp6rimentales, conduise h la formation au moins 
partietle de Ag3Fem(cN)6. Ceci signifie donc 
que Li4FelI(cN)6 est lui m~me oxydable en 
Li3Fem(cN)6 h ce potentiel. 

3.2. Ddcharges intentiostatiques d'dlectrodes 
mernbranaires de Ag 3Fem( cN) 6 et Ag 4FeII( CN) 6 

Les Figs. 3 et 4 reprdsentent respectivement 
l'6volution du potentiel pris par des 61ecirodes 
membranaires de Ag3FelII(cN)6 et Ag4FelI(cN)6, 
au cours de leur r6duction sous diffdrentes 
densit6s de courant impos6es, en fonction du 
bitan 61ectrochimique exprim6 en nombre 
d'61ectron gramme mis en jeu par mole de mati~re 
active. 

I mAcm -2 

.2 

+O.IM D~AE) 

.-1 

.-2 

Fig. 1. Courbes intensit6-potentiel 
d'oxydor6duction d'61ectrodes mem- 
branaires de Ag~FelII(CN)6 dans le 
m61ange PC 2~-DME 80 1 Men 
LiC10, (vitesse de balayage des 
potentiels, 1 mV s-~). 
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Fig. 2. Courbes intensit~-potentiel d'oxydo-r6duction d'~lectrodes membranaires de Ag4FeII(cN)6 dans le m~lange 
PC 20-DME 80 1 Men LiC104 (vitesse de baylayage des potentiels, 1 mVs-l).  

gn  ce qui concerne Ag3FeIn(CN)6, ces bilans 
61ectrochimiques, relev6s pour les densit6s de 
courant les plus faibles (10/IA cm-2), mettent en 
6vidence que la r6duction de AgO) intervient 
avant celle de Fe(III) et qu'elle s'effectue dans 
ce cas de mani~re quantitative. La r6duction 

s'effectue en effet en deux 6tapes: la premiere 
met en jeu 3 61ectrons gramme par mole de 
produit, traduisant globalement le passage de 
AgO) h Ag(0); la seconde met en jeu l'6change 
d 'un seul 61ectron gramme correspondant h la 
r6duction de Fe(III) en Fe(II). 

41E/ribs / u+ 0.1M DME) 
/ 

Eo,.k 

1 2 3 4 
= | 

1 ' electron-gramme mole -~ 
. . . . .  (C N ~ de ~g3ret~ /~ 

Fig. 3. Variations du potentiel d'~lectrodes membranaires de Ag 3 FelII(CN)~ en fonction du bilan faradique pour 
diff~rentes densit6s de courant dans le m61ange PC 20LDME 80 LiC104 1 M. 
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de Ag~ Fd'(CN)~ 

Fig. 4. Variations du potentiel d'61ectrodes membranaires de Ag4FeII(CN)6 en fonction du bilan faradique pour 
diff6rentes densit6s de courant dans le m61ange PC 20-DME 80 LiC1Q 1 M. 

Pour Ag4FeII(cN)6, la r6duction 61ectro- 
chimique apparait 6galement comme totale, du 
moins pour les densit6s de courant les plus faibles 
(1 0 ~A cm-2), puisque le bilan 6tectrochimique est 
d'environ 4 61ectrons-gramme par mole de 
produit, traduisant ainsi globalement la trans- 
formation de Ag(I) en Ag(0). 

Pour une densit~ de courant de 100/IA cm-% 
dans le cas de Ag3FeIn(CN)6, la r6duction 
s'effecme toujours avec un bilan 61ectrochimique 
d'environ 4 ~lectrons-gramme par mole de 
produit mais la deuxi~me ~tape de r6duction met 
en jeu l'6change de plus d'un ~lectron-gramme par 
mole de produit. On r6duit sirnultan6ment au 
cours de cette 6tape, AgO) et Fe(III) de 
Ag3Fem(cN)6, 

Ceci est mis en 6vidence sur la Fig. 5 qui 
donne en fonction du degr6 d'avancement de la 
r6action 6tectrochimique, la quantitd d'ions 
Fen(CN)~ - form6e apr6s immersion de la mem- 
brane en solution aqueuse par rapport/~ la quantit6 
de Fe(III) pr6sente dans l'61ectrode sous forme 
Ag3Fem(CN)6 . 

Sur la m~me figure, nous avons 6galement 
report6 la quantit6 d'ions FeII(CN)~- form6e dans 
les m~mes conditions, par rapport ~t la quantit6 de 
Fe(II) pr6sente darts l'61ectrode sous forme 
Ag4Fen(CN)6. Les points exp6dmentaux ont ~t6 
obtenus g partir d'une s6rie d'61ectrodes mem- 
branaires de Ag3FenI(CN)6 et Ag4Fen(CN)6 
r6duites sous une densit6 de courant de 1 mAcm -2 
pendant des temps diff6rents. Apr~s chaque 

0.8 

0,6 

0.4 

0.2 

U 4 -  

F@ (CN), dos@ 
Fe" ou Fe "~ initial 

�9 Fe" 
O F e  III 

o o . ~ y  
0 �9 

par mole 
de A~I3Fe'"{CN) ~ ou Ag4 Fe"(CN), 

Fig. 5. Evolution de Fe(II) form6 ou lib6r~ 
au cours de la r6duction 61ectrochim!~e 
d'61ectrodes membranaires de Ag 3 Fe (CN)~ 
(o) et Ag4FeII(CN)6 (o) [la quantit6 de 
Fe(II) form6e ou lib~r~e est exprim6e par 
rapport h la quantit~ initiale de Fe(II) ou 
de Fe(III) in~tialement pr6sente dans 
t'61ectrode]. 



682 R. MESSINA AND J. PERICHON 

r6duction, t'6tectrode a 6t6 imm6diatement mise en 
contact avec un faible volume d'eau de faqon 

faire passer en solution les ions FeII(CN)~- 
forrn6s ou lib6r6s aucours de la r6action 61ectro- 
chimique. 

En ce qui concerne Ag4FelI(CN)6 la courbe 
traduit bien que seul l'argent se r6duit avec 
liMration de Fe(II) dos6 en solution aqueuse sous 
forme de FeH(CN)~ -. Pour Ag3Fem(CN)6, le s 
points exp6rimentaux montrent que la r6duction 
de Fe(III) en Fe(II) ne s'effectue pas, comme cela 
devrait ~tra le cas, apr~s celle de AgO) en Ag(0) 
puisque la formation de Fe(II) dos6 sous forme 
Fen(CN)6 n'appraitrait seulement duns ce cas que 
pour un brian sup6rieur ~ 3 61ectrons grammes par 
mole de Ag3 FeIII(cN)6. On observe au contraire 
la formation de Fe(II) d~s le d6but de la d6charge, �9 
bien que cette formation ne soit pas non plus 
quantitative. Tout se passe donc comme si les 
61ectrons apport6s au cristal de AgaFem(CN)6, 
simultan6ment aux ions Li +, se r6partissaient de 
mani~re homog~ne entre les diff6rentes esp~ces 
r6ductibles sans les distinguer. Ceci montre ~t 
notre avis, que la r6duetion 61ectrochimique 
d'un compos6 solide peut s'interpr6ter comme 
rfsultant de l'insertion progressive d'61ectrons et 
d'ions Li + darts sa structure cristaltine sans 
qu'apparaisse, de mani~re instantan6e, une 
s6paration de phase quelconque. Selon cette 
hypoth6se en effet, la mati6re cathodique subit une 
r~duction 61ectrochimique homog~ne et globale. 
Nous avons montr6 que cela est te cas pour 
Ag=CrO4 [1,2].  

Nous avons montr6 que la coloration bleue prise 
par Ag4Fen(CN)6 r~sultait de l'oxydation de Fe(II) 
en Fe(III). Cette oxydati0n, n'est cependant que 
partidle puisqu'on n'observe jamais, au cours de la 
r6duction electrochimique de ce compos6, un gain 
de capacit~ appreciable. 

L'oxydation 61ectrochimique, sous faible den- 
sit6 de courant (50/aA cm -z) de Ag4Fe~(CN)6, se 
produit en outre entre 3"7 Ve t  4.2 V en faisant 
intervenir t'6change de 0.7 g 0-8 61ectron-granmae 
par mole de mati}re active. I1 nous est cependant 
difficile de pr6ciser la nature du produit forrnd au 
cours d'une telle oxydation, du fait que celle-ci 
doit faire probablement intervenir des esp~ces 
anioniques qui peuvent 6tre en partie des ions 
OH-, provenant de l'eau r~siduelle pr~sente darts 
le solvant. 

4. Discussion des r6sultats 

D'apr~s les r6sultats pr~c6dents, nous supposerons 
que la r6duction ~lectrochimique de AgaFeIu(CN)6 
fait intervenir une insertion progressive d'6lectrons 
et d'ions Li + au sein du cristal de ce compos6. 
Cette r6action en phase homogbne peut se produire 
du far  que la transition Fe (m) ~ Fe (u) est possible 
sans que n'intervienne un changement de phase 
instantan6, ce qui n'est pas le cas pour ta tran- 
sition Ag(I) -> Ag(O). Cette r6action peut s'6crire: 

Ag3FenI(CN)6 + xe- + xLi + -> Ag3Fe(CN)6Lix 

(1) 

Le remplacement des ions Li + par les ions tdtra- 
butylammonium (NBu~) beaucoup plus 
volumineux, entraine la disparition de tousles 
ph6nom}nes 61ectrochimiques que nous avons 
pr6c6denmlent d6crits ce qui est compatible avec 
cette hypoth}se. 

Le compos6 form6 ~t l'issue de la R6action 1 
peut 6votuer par s6paration de phase vers la 
formation d'argent et de Li3Fem(CN)6 puisque 
nous avons montr~ (Fig. 3) que AgO) se 
r6duisait compl~tement avant Fe(III) tout a u  
moins pour les densit6s de courant impos~es les 
plus faibles. Cette r6action s'6crit: 

x I 
AgaFe(CN)6Lix ~ xAg(0)+ 7~LiaFe u(CN)6 

+ 3 , x  Ag3FelII(CN) 6 
3 

(2) 

Au niveau du premier plateau de d~charge sous 
10/aA cm -2 vers 2-9 V se produirait ators la 
r~action globale et quantitative: 

AgaFem(CN)6 + 3e + 3Li + 

-+ 3Ag(O) + Li3FeIa(CN)6 O) 

r6sultant des deux r6actions (R6actions 1 et 2) 
rapides. 

De la m~me mani~re, sur la mOme courbe de 
d6charge g 1 0/~A cm -2 vers 2-6 V, la r6duction 
61ectrochimique se poursuivrait de manibre 
quantitative selon 
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LiaFem(cN)6 + e + Li + ~ Li4FelI(cN)6 (4) 

Pour des r6girnes de d6charges plus 61ev6s et 
notamment pour 100/IA cm -2, la courbe de 
d6charge fait apparaitre que la R6action 2 n'est 
pas suffisamment rapide pour que tout AgO) de 
Ag3Fem(cN)6 soit r6duit en Ag(0) avant que la 
r4duction de Fe(III) n'intervienne. Dans ces 
conditions, la r6duction ~lectrochimique se 
poursuit n4anmoins par insertion d'61ectrons et 
d'ions Li +dans le cristat d'hexacyanoferrate (III) 
d'argent selon la R6action 1. Dans ce cas 
n6anmoins, le hompos~ form6 6volue vers la 
formation de Li4Fen(CN)6 [au lieu de 
Li3Fem(CN)6 pour les faibles r6gimes de d6charge] 
et d'argent m6tallique. I1 y a r6duction simultan6e 
d'Ag(I) et de Fe(III). 

Pour des r~gimes de d6charges trbs 61ev6s, 
comme 1 mA cm -2 (Fig. 3), on n'observe pratique- 
ment plus que la r6duction simuttan6e de Ag(I) et 
de Fe(III). 

La similitude des ph6nom~nes observ6s entre 
Ag3Fem(CN)6 et Ag4FerI(CN)6 est en accord avec 
les observations faites pr4c6demment qui mon- 
trent que le Fe(II) pr6sent dans ce dernier com- 
pos6 est susceptible de s'oxyder partieltement en 
Fe(III). Les r6sultats pr~c6dents permettent 
6galement d'envisager que Ag(I) lui-m~me est 
susceptible d'oxyder all moins partiellement Fe(II) 
en Fe(III) puisque c'est bien AgO) qui se r6duit 
avant Fe(III) dans AgaFelII(cN)6 (voir Fig. 3). 
Cette r6action d'oxydo-r~duction interne qui se 
produirait darts Ag4Fen(cN)6 ne se traduirait pas 
n6cessairement par la formation d'esp~ces d6finies 
comme de l'argent m~tallique ou de l'hexacyano- 
ferrate (III) d'argent. Elle pourrait ne correspondre 
qu'/~ une r~partition Nectronique particuli~re 
entre tes atomes d'argent et de fer. 

Selon une telle hypoth6se la r6duction 61ectro- 
chimique de Ag4FeII(CN)6 ferait intervenir soit un 
palier de potentiel vers 3 V correspondant ~ la 
seule transition Ag(I) -~ Ag(O) (Fig. 4), soit deux 
paliers de potentiels dont le second vers 2-2 V 
correspondrait ~ ta transition Fe(III) -~ Fe(II) qui 
entrainerait ators par un processus d'oxydo- 
r6duction interne la r6duction de t'argent. 

Les courbes intensit~-potentiel (Figs. 1 et 2), 
trac6es h partir d'61ectrodes membranaires con- 
stitu~es de AgsFelII(cN)~ ou de Ag4FelI(cN)6, 

sont interpr6tables ~ partir des hypotheses pr6c~- 
demment avanc6es. 

Pour ce qui concerne Ag3Fem(CN)6 (Fig. 1), le 
premier pic de r6duction ~ 2"8 V correspondrait/t 
la pr6cipitation instantan6e d'argent selon une 
r6action r4sultant des deux 6tapes rapides 
(R6actions 1 et 2). Le second pic de r6duction 
traduirait, quant ~ lui, la r6duction simultan6e de 
Ag(I) et Fe(III) aux environs de 2.6 V. Au cours du 
balayage anodique qui suit, apparaitrait bien, d'une 
part la r6oxydation vers 3.1 V de Fe(II) form6 all 
cours de la R6action 1 et qui n'a pas eu le temps 
d'4voluer selon la R6action 2 et, d'autre part, ta 
r6oxydation de l'argent en pr6sence de Fe(II) ou 
Fe(III) vers 3"6 V. Ace propos, on constate 
bien que l'intensit6 de l'6taped'oxydation g 3"1 V 
diminue assez rapidement avec le temps au profit 
de l'intensit4 de l'6tape g 3-6 V, traduisant ainsi ta 
cin6tique de la R6action 2. 

Pour Ag4FelI(CN)6 (Fig. 2), une seule 6tape de 
r6duction apparait vers 2-7 V correspondant g la 
r6duction de l'argent au niveau 6nerg6tique de la 
transition Fe(III) -+ Fe(II). Dans ce cas, en effet, 
la pr6cipitation instantan6e d'argent vers 3 Vest 
rendue plus difficile que dans le cas de 
Ag3FenI(CN)6 du fait que seules des traces de 
Fe(III) sont pr6sentes dans ee compos6. 

Toutefois, lorsque ta vitesse de balayage des 
potentiels est plus faible (0" 1 mV s -I) un pic 
d'intensit6 suppl6mentaire est observ6 vers 
2'9 V (Fig. 6), comme dans le cas de Ag3Fem(CN)6, 
traduisant cette fois-ci la pr6cipitation instantan6e 
d'argent m6tallique. Ce retard ~ la pr6cipitation 
s'observe dans les courbes de d6charge intentio- 
statique de Ag3FeIU(CN)6 (voir Fig. 4) off apr~s 
un d6but de d4charge partielle au niveau de la 
transition Fe(III) -* Fe(II) vers 2"6 V, Ie potentiel 
remonte au niveau de la transition Ag(I) ~ Ag(0) 
c'est-~-dire vers 3 V. Ace niveau ~nerg6tique tout 
se passerait donc comme si la r6duction de AgO) 
en Ag(O) 4tait catalys6e par un processus d'oxydo- 
r6duction interne dans le solide selon: 

Ag(I) + Fe(II) ~ Ag(0) + Fe(III) 

I1 apparaitrait donc que la r6duction en phase 
homogbne est facilit6e du fait principalement de 
la pr6sence du r~seau d'hexacyanoferrate de Fe(II) 
ou de Fe(III), lequel est susceptible de donner 
facilemen t de nombreux produits d'insertion [5]. 
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Fig. 6. Courbes intensit~-potentiel de 
r6duction dans le mdlange PC 20-DME 80 
1 M en LiC104, d'une 61ectrode mem- 
branaire de Ag4FeII(CN)6 ~'la vitesse de 
balayage des potentiels de 0.1 mV s -1 
(courbe a) et 1 mV s -1 (courbe b). 

Nous tenterons dans une prochaine dtude de nous 
intdresser plus pr6cisdment ~ ces hexacyanoferrates 
de Fe(II) et de Fe(III) dans leur combinaison avec 
les ions ferriques ou ferreux. Ces derniers composds 
doivent en effet limiter les changements de phases 
qui apparaissent ndcessairement du fait de la 

prdsence d'argent dans Ag3Fem(CN)6 et 
Ag4FeII(CN)6 et par l~t de mieux comprendre la 
nature de l'insertion d'ions Li +. Cette insertion 
cristalline est ~t notre avis, ndcessaire/t la rdduction 
dlectrochimique d 'un bon nombre de matdriaux 
cathodiques utilisds dans les piles au lithium 

comme c'est le cas par exemple pour les oxydes 
de chrome [6], de molybdbne [7], de manganese 
[8] et m6me de certains chromates comme 

Ag2 CrO4 [2]. 
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