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On pr6sente les r6sultats obtenus concernant la r6duction 61ectrochimique dans le m61ange solvant 80% 
en volume de 1,2-dim6thoxy6thane-20% en volume de carbonate de propyl~ne rendu conducteur par 
LiC104 1M, d'61ectrodes membranaires constitu6es d'hexacyanoferrates der fer (II) et (III). Les hexacyano- 
ferrates 6tudi6s ont pour formule approximative: (a) KFEIIFe~ IT [FeII(CN)6] a, (b) Fe IH [FeH(CN)6]3, 
et (c) KFe m [FeII(CN)6]. Leur r~duction 61ectrochimique s'effectue vers 3 V par rapport au syst~me 
Li+/Li~ avec un rendement voisin de 90%. On montre, par voltamp6rom6trie, que cette r6duction est 
reversible et qu'il est m6me possible d'oxyder partiellement les trois hexacyanoferrates. 

Des cycles de charge-d6charge effectu6s sur des 61ectrodes membranaires des diff6rents produits 
confirment la r6versibilit6 des divers syst~mes 61ectrochimiques engag6s. Ainsi, pour des d6charges du 
produit (a)jusqu'~ 2.5 v e t  des charges jusqu'/t 4 V le rendement 61ectrochimique 6volue de 94% au 
premier cycle h 50% au 300 ~me cycle. On interpr~te ces r6sultats, en supposant que le Fe(III) contenu 
dans les compos6s est susceptible de se r6duire ~i l'6tat (II) sans destruction de la structure cristalline avec 
probablement insertion de cations Li § en provenance de l'61ectrolyte selon: 

3+ ~_ T, e2+T.+ Fecrista 1 + Li + + e r L l c r i s t a  1. 

I1 est donc possible d'utiliser ces hexacyanoferrates comme mati~res actives darts des g6n6rateurs 
secondaires h 61ectrolyte non aqueux et notamment ~t 61ectrode n6gative de lithium. 

The results of the electrochemical reduction of membrane electrodes of Fe(II) and Fe(III) hexacyano- 
ferrates in 80 vol% 1,2-dimethoxyethane, 20 vol% propylene carbonate with 1 M LiC104 are presented. 
The hexacyanoferrates studied were of the following formula: (a) KFerIFe ITI [FeII(CN)6] 3, (b) 
FeI4 II [FeTI(CN)6] 3, and (c) KFe III [FeII(CN)6 ]. Reduction occurred at about 3 V with 90% efficiency. 
It is shown by voltammetry that this reduction is reversible and that it is possible to partially oxidize 
the three hexacyanoferrates. The charge-discharge cycles carried out on the electrode membranes of 
different composition confirmed this reversibility for various electrochemical systems. For (a), the cycle~ 
discharge at 2.5 V and charge at 4 V gave an efficiency ranging from 94% on the first cy.cle to 50% on the 
300th. These results are interpreted by supposing that the Fe(III) is easily reduced to Fe(II) without 
the destruction of the crystalline net, but with the probable insertion of Li + cations from the solutions: 

Fe3+ + L i  ++ ._, 2+ .+ crystal  e ~ Fe Licrys ta l .  

It is possible to use these hexacyanoferrates as active constituents in secondary cells with non- 
aqueous electrolytes, particularly with a negative lithium electrode. 
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1. Introduction 

Certains compos6s solides tels V2Os ou TiS2 [1] 
sont 61ectrochimiquement r6ductibles de mani~re 
quasi reversible en milieu non aqueux en pr6sence 
de cations alcalins et plus particuli~rement d'ions 
Li +. La reversibilit6 des r6actions 61ectrochirniques 
provient du fait que celles-ci interviennent en 
phase homog~ne solide sans modification 
importante de la structure cristalline des 
mat6rJaux. Au conrs de la r~duction, les ions Li + 
viennent s'ins~rer dans le r6seau cristallin de la 
mati~re cathodique avec formation de compos6s 
plus ou moins stables. C'est pourquoi la plupart 
de ces compos6s solides permettent en principe 
la r6alisation d'61ectrodes positives de seconde 
esp~ce utilisables dans des g6n6rateurs du type 
secondaire. 

Nous avons entrepris la recherche de telles 
mati~res cathodiques mais de nature totalement 
diff6rentes de celles qui sont connues actuellement. 
C'est; a priori, le cas de compos6s du groupe 
form6 par les hexacyanoferrates de fer [2] lesquels 
sont obtenus par pr6cipitation en milieu aqueux 
des sels d'hexacyanoferrate II (ferrocyanure) ou 
III (ferricyanure) de potassium par les ions 
ferriques ou ferreux. On peut former ainsi toute 
une gamme de compos6s renfermant plus ou moins 
des ions potassium et dont la stoechiom6trie peut 
varier de mani~re quasi continue entre le compos6 
qui est couramment appet6 'Bleu de Turnbull' et 
qui a pour formule Fe~IIKFelI(CN)6 et celui 
appel6 'Bleu de Prusse' de formule 
Fe nI [FelI(cN)6]3. Le mode de pr6paration de ces 
deux produits ainsi que celui d'un compos6 inter- 
m6diaire de formule KFelIIFe II [FelI(cN)6]3 est 
report6 dans la litt6rature [3]. 

L'utilisation de ces mat6riaux qui sont pratique- 
ment insolubles dans les solvants organiques, 
comme mati~res actives positives pour des 
g6n6rateurs 61ectrochimiques secondaires g 61ec- 
trolyte non aqueux, doit 6tre possible du fait que 
le fer pr6sent dans ces compos6s est susceptible de 
se r6duire de l'6tat III/t l'6tat II sans a priori 
destruction de la structure cristalline au cours de 
l'insertion d'esp6ees cationiques en provenance de 
l'61ectrolyte et n6cessaire/t la neutralit6 61ectrique 
du milieu solide [4]. Cette structure cristalline des 
hexacyanoferrates de fer est telle que les atomes 
de fer II ou III sont dispos6s selon un syst6me 

cubique ~t face centr6e dans lequel peuvent 
s'ins6rer 6ventuellement des ions potassium. Les 
groupements cyanure sont dispos6s pour leur 
part entre les atomes de fer de telle sorte ~ combler 
les orbitales laiss6es vacantes par le m6tal [5]. 

Les hexacyanoferrates de fer n'ont fait, 
notre connaissance, l'objet d'aucune 6tude 61ectro- 
chimique approfondie. Les quelques travaux 
entrepris sur ces compos6s, soit en milieux 
aqueux [6] soit en milieu carbonate de propyl6ne 
[7] montrent toutefois que les syst~mes 61ectro- 
chimiques mis en 6vidence sOnt quasi-r6versibles. 

L'6tude 61ectrochimique que nous pr6sentons 
a 6t6 effectu6e sur des 61ectrodes membranaires de 
1 cm 2 de surface et 0.1 mm environ d'6paisseur, ne 
contenant que de trbs faibles quantit6s de mati6re 
cathodique (5 mg environ) m61ang6e en proportion 
6quipond6rale avec du graphite. Leur mode de 
fabrication a6t6 d6crit par ailleurs [8] ; il consiste 

enrober les mat6riaux solides au moyen d'un 
liant inerte, la g61atine. 

Le m61ange 61ectrolytique que nous avons 
utilis6 est un m61ange de solvant constitu6 par 
80% en volume de 1,2-dim6thoxyethane et 20% en 
volume de carbonate de propyl6ne (PC 20- 
DME 80) en pr6sence de LiC104 1 M [8]. I1 
contient de l'ordre de 200ppm d'eau. 

L'appareillage 61ectronique utilis6 a d6j~ 6t6 
d6crit [8]. 

2. Rdsultats expdrimentaux 

2.1. Rdduction intentiostatique d'electrodes 
membranaires d'hexacyanoferrate 

La Fig. 1 repr6sente les courbes de r6duction 
intentiostatique trac6es pour un r6gime de 
d6charge de 1 mA cm -2 en pr6sence de LiC104 
1 M dans le m61ange de solvant PC 20-DME 80, 
des trois hexacyanoferrate de fer syntMtis6s. En 
abscisse est port6e la capacit6 d6char#e 
rapport6e ~t la masse de mati~re active et en 
ordonn6e le potentiel de l'61ectrode par 
rapport au lithium. 

Les Figs. 2-4 repr6sentent les courbes de 
d6charge pour diff6rentes densit~s de courant 
trac6es dans les m~mes conditions exp6rimentales 
que pr6c6demment pour le 'Bleu de Prusse', le 
'Bleu de TurnbuU' et le 'Bleu interm6diaire' entre 
ces deux produits. On constate que les bilans 
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t E /V  (Li(s)/Li +0.1M DME) 

20 40 60 80 
Ah k,g-1 

Fig. 1. Courbes de r6duction intentiostatique d'61ectrodes 
membranaires d'hexacyanoferrates de fer. (A) Bleu de 
Prusse, (B) Bleu de Turnbull, (C) Bleu interm6diaire. 

faradiques sont dans les trois cas compatibles (du 
moins pour les r~gimes de d~charge les plus faibles) 
avec une r6action ~lectrochimique globale corres- 
pondant ~ la r~duction totale de Fe(III) en Fe(II) 
laquelle engage de 80 g 90 A h kg-1 selon la nature 
du produit. Les bilans faradiques r~cup6r6s au 
cours de la d~charge du 'Bleu de Prusse' diminuent 
trbs rapidement lorsque le r~gime de d6charge 
augmente. Cela n'est pas le cas pour les deux autres 
produits puisque le rendement ~lectrochimique, 
sous 1 mAcm -2 et pour une tension d'arr~t de 
2 volts atteint 90%. 

2.2. Voltampdrometrie cyclique ~ des dlectrodes 
membranaires d'hexacyanoferrate de fer. 

La Fig. 5 repr6sente l'allure de voltamp6rogrammes 

E + 
~//V(Lifsf'Li O,|M DME) 
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\ \ i,oo,,c . 
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t Ah k g -1 

l 2b 40 80 loo 

Fig. 2. Influence de la densit6 de courant sur les courbes 
de r6duction intentiostatique d'61ectrodes membranaires 
d'hexacyanofermte de fer (Bleu de Prusse): 

0mA cm -2 

Ah kg -1 ,# 
2'0 4o 6'o 80 

Fig. 3. Influence de la densit~ de courant stir les courbes 
de r~duction intentiostatique d'~lectrodes membranaires 
d'hexacyanoferrate de fer (Bleu de Turnbull). 

cycliques trac6s ~ partir du potential/t courant 
nul (3.5-3.6 V) g la vitesse de balayage des 
potentiels de 60 mV min -1 , d'61ectrodes mem- 
branaires de 'Bleu interm6diaire'. 

Au cours du premier balayage cathodique 
appara~t un seul processus de r6duction dont 
l'intensit6 maximum se situe vers 2.9 Vet  qui ne 
peut correspondre qu'~ la transition Fe (III) 
Fe (II). Ce processus s'6tend darts une large zone 
de potential puisque la largeur du pic d'intensit6 
mi hauteur atteint 0.4 V. Le balayage anodique 
qui suit montre que cette r6duction 61ectrochimique 
de Fe(III) est quasi reversible. On observe en effet 

2. 

li 

~ 4  (Li(s~/Li * 0.1M DME) 

pA cm -2 

r -2 

tmA cm -2 

mA cm 2 

~, Ah k,q -~ 
' 2'0 40 6() 80 

Fig. 4. Influence de la densit6 de courant sur les courbes 
de r~duction intentiostatique d'61ectrodes membranaires 
d'hexacyanoferrate de fer (Bleu interm~diaire). 
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Fig. 5. Voltamp6rogrammes cyclique ~ une ~lectrode 
membranaire d'hexacyanoferrate de fer (Bleu 
interm~diaire). 

un processus d'oxydation vers 3.2 V ayant la 
m~me allure que le pic pr6c6dent mais mettant 
toutefois en jeu des quantit6s d'electricit6 sensible- 
ment plus faibles. 

Au cours de ce premier balayage en oxidation 
apparaft 6galement une seconde ~tape d'oxydation 
vers 3.8 V. Ce processus ~lectrochimique intervient 
aussi au cours de l'oxydation directe d'une 
~lectrode membranaire du m~me hexacyanoferrate, 
effectu~e dans les m~mes conditions exp~rimen- 
tales' Ce second processus d'oxydation dolt donc 
6galement correspondre ~ l'oxydation du Fe (II) 
mais dans des sites autres que ceux o~ se trouvaient 
les atomes de Fe(III) dans le produit de d6part et 
qui ont 6t6 r6duits au cours de l'6tape cathodique. 
En effet, l'hexacyanoferrate 6tudi6, de formule 
Fe~HFeTTK[FeH(CN)6] 3, n'est pas sous forme 
compl~tement oxyd6e et une certaine proportion 
de Fe(II) pr~sente initialement dans l'61ectrode 
doit 6tre 61ectroxydable, 

Cette seconde 6tape d'oxydation vers 3.8 Vest,  
de m~me que la premiere 6tape vers 3.2 V, quasi 
reversible. Au cours du second balayage en 
r6duction apparaft en effet un processus 61ectro- 
chimique ayant la forme d'une pic d'intensit~ vers 
3.6V qui n'est jamais observ~ du cours du premier 
balayage cathodique. 

Les voltamp6rogrammes cycliques trac6s entre 
2.5 V e t  3.5 V montrent que le premier processus 
vers 3 V peut 6tre reproduit un certain nombre de 
fois bien que l'on enregistre une baisse progressive 
de la quantit~ d'61ectricit6 raise en jeu au fur et ~t 
mesure que le nombre de cycles augmente. Cette 
diminution de la capacit6 provient du fait que l'on 

ne r6cup~re pas, au cours de la premiere ~tape 
ffoxydation, la totalit6 de la quantit6 d'61edtricit6 
mise enjeu au cours de l'6tape de r6duction 
pr6c6dente. Ces ph6nomSnes montrent n6anmoins 
que le mat6riau cathodique ~tudi6 peut 6tre utilis6, 
comme sa structure cristalline permet de le pr6voir, 
dans des g~n6rateurs du type secondaire. 

Nous avons remarqu6 6galement que les 
quantit6s d'61ectricit6 r6cup6r6es au cours du 
premier processus de r6duction correspondaient 
exactement ~ celles th~oriquement disponibles 
partir de la r6duction totale du Fe(III) en Fe(II) 
initialement pr6sent dans l'~lectrode. Ce r6sultat 
est compatible avec un m6canisme de r6duction 
61ectrochimique des hexacyanoferrates faisant 
intervenir un processus de transfert cationique 
rapide correspondant ~ la seule diffusion 
des ions Li § 

Cette hypothbse est par ailleurs confirm~e par 
l'influence sur les processus 61ectrochimiques du 
rayon ionique de l'esp~ce cationique participant ~t 
la r6action. Tous les ph6nom~nes ~lectrochimiques 
qui viennent d'Stre d6crits disparaissent, en effet, 
quasi totalement lorsque l'61ectrolyte utilis~ est 
du perchlorate de t6trabutylammonium (NBu4C104) 
au lieu de LiC104 ~ la m6me concentration. Un tel 
effet du rayon ionique des esp~ces cationiques 
participant n~cessairement au processus de r6duc- 
tion 61ectrochimique des mat6riaux cathodiques 
signifie bien que la r6action intervient directement 
au niveau de la structure cristalline de ces compos~s. 

Les courbes intensit6-potentiel d'oxydor6duc- 
tion trac6es dans les m~mes conditions exp6ri- 
mentales avec des 61ectrodes membranaires de 
'Bleu de Turnbull' et de 'Bleu de Prusse' 
pr6sentent les m6mes allures que celles pr6c6de- 
mment d6crites darts le case du 'bleu interm6diaire' 
et les m6mes remarques peuvent ~tre faites. 

Dans le cas du 'Bleu de Prusse' on remarque 
n6anmoins que les densit6s de courant mises en 
jeu sont beaucoup plus faibles que celles relev6es 
avec les deux autres mat6riaux ce qui confirme 
les r6sultats de l'6tude intentiostatique qui ont 
montr6 que cet hexacyanoferrate poss6dait les 
caract6ristiques 6nerg6tiques les plus faibles. 

L'ensemble de ces r6sultats montren t que les 
hexacyanoferrates de fer peuvent subir des 
traitements 61ectrochimiques reversibles qui 
correspondent ~ la transition rapide dans l'6tat 

solide: Fe I H + e  ~ FeH. 



MECHANISME DE LA REDUCTION ELECTROCHIMIQUE EN MILIEU NON AQUEUX 659 

2.3. Charges et ddcharges successives d'dlectrodes 
membranaires d'hexacyanoferrates de fer 

Les Figs. 6a ~ d repr6sentent des courbes de 
d6charge et de charge successive d'une 61ectrode 
membranaire de 'Bleu interm6diaire'. 

Les d6charges sont poursuivies jusqu'~ une 
tension d'arr6t de 2.5 Ve t  les charges jusqu'h 
une tension d'arr6t de 4V et la densit6 de courant 
impos6e est de 1 mA cm -2 . Les quatre courbes sont 
relatives respectivement aux ler, 10~me, 5 0~me, 
300 ~me cycle de d6charge-recharge. On voit que 
les charges et les d6charges autres que la premiere, 
se font surdeux paliers de potentiel. Le palier de 
potentiel situ6 vers 3.5 V correspond, comme on 
l'a d~j~ dit, ~ l'oxydation et la r~duction du fer 
dans des sites autres que ceux o~ se trouvaient les 
atomes de Fe(III) dans le produit de d6part. Le 
rendement 61ectrochimique 6volue de 94% au ler 
cycle, ~ 49% au 300~me cycle. 

La Fig. 7 repr6sente l'~volution des rendements 
61ectrochimiques r~cup6r~s au cours de la charge 
et de la d6charge, en fonction du nombre de cycles 

effectu6s. Nous avons report6 sur cette figure d'une 
part les quantit~s d'~lectricit6 r6cup6r6es sur 
chaque palier de potentiel (courbes be t  courbes c) 
et. d'autre part celles mises en jeu au cours de 
l'ensemble des deux processus 6lectrochimiques 
intervenant entre 2.5 et 4V (courbes a). Ces 
courbes montrent qu'au cours de la d6charge, on 
r6cup~re sur le palier de potentiel situ6 vers 3 V, 
une pattie de la quantit6 d'61ectricit6 fournie 
l'~lectrode au cours de la charge sur le palier de 
potentiel situ6 vers 3.5 V. Ce r6sultat est com- 
patible avec le fait que les deux processus 61ectro- 
ehimiques observ6s l'un vers 3 V, l'autre vers 3.5 V 
correspondent 5 la m6me transition Fe(III) ~ Fe(II) 
mais concernent des atomes de fer situ6s sur des 
sites diff~rents. I1 montre en outre que le processus 
d'oxydation qui intervient vers 3.7 V doit ~tre 
suivi d'une r6action chimique conduisant assez 
rapidement g la formation d'un compos6 de 
nature quasi identique h celle du produit initial. 

Si, comme nous l'avons d6j~ suppose, les deux 
processus 61ectrochimiques mis en 6vidence font 
intervenir essentiellement la migration des ions Li § 
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Fig. 6. Courbes d'oxydor~duction intentiostatique (1 mA cm -2) trac~es entre 2.5 V e t  4 V d'une 61ectrode membranaire 
d'hexacyanoferrate de fer (Bleu interm6diaire). 
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Fig. 7. Evolution des rendements faradiques r~cup6r~s 
au cours de la charge et de la d~charge d 'une ~lectrode 
membranaire d 'hexacyanoferrate de fer, en fonct ion 
du nombre de cycles effectu6s. (Les rendements  sont 
ceux obtenus soit au cours du processus 61ectro- 
chimiques vers 3.5 V, courbes (b); soit vers 3 V, 
courbes (c); soit au cours des deux processus, 
courbes (a).) 

dans le cristal d'hexacyanoferrate de fer, on peut 
penser alors que la r6action chimique pr6c6dem- 
ment 6voqu6e correspond ~t un r6arrangement 
cristallin du mat6riau d6form6 partiellement au 
cours du traitement 61ectrochimique. 

On constate d'ailleurs que la longueur du 
premier palier de potentiel observ6 vers 3.5 V au 
cours de la d6charge, diminue au profit du second 
palier de potential observ6 vers 3 V, lorsqu' 
augmente le temps au bout duquel est effectu6e 
cette d6charge ou lorsque les cycles de charge et de 
d6charge sont effectu6s ~ des temperatures 
sup6rieures g l'ambiante. 

Les Figs. 8a ~ d repr6sentent les courbes de 
d6charge et de charge successive d'une 61ectrode 
contenant comme mati~re active du 'Bleu de 
Turnbull' et trac6es dans les m6mes conditions que 
pour l'hexacyanoferrate pr6c6dent. Les 
quatre figures sont relatives respectivement 
aux ler, 10~me, 50~me et 250~me cycle 
de d6charge-recharge. Le rendement observ6 
augrnente au d6but du cyclage (94% au premier 

cycle, 110% qu 10~me), puis diminue pour 
atteindre 53% au 250~me cycle. L'obtention 
d'un rendement sup6rieur ~ 100% n'est pas 
surprenante, 6tant donn6e que la capacit6 
tMorique adopt~e pour ce mat6riau ne tient 
compte que de l'~tat d'oxydation du produit 
initial, lequel peut ~tre d6pass~ lors de la 
recharge par le passage ~ l'~tat III d'atomes de 
fer qui 6taient initialement ~ l'6tat II. Cette 
suroxydation ne peut r6sulter que du d~part 
partiel d'ions potassium du r6seau cristallin du 
mat6riau cathodique. Ceci est possible avec le 
'Bleu de Turnbull' qui, rappelons le, est 
l'hexacyanoferrate de fer de formule 
FeIUKFeII(CN)6 qui poss~de la plus forte 
proportion d'ions potassium et qui est donc en 
principe le compos6 le plus apte h s'oxyder de la 
sorte. N~anmoins cette suroxydation ne semble pas 
complbte dans nos conditions exp~rimentales, ce 
qui montre que les ions K + pr6sents initialement 
dans l'6difice cristallin ne peuvent pas facilement 
quitter le r6seau. 

Sur ces courbes on observe en outre que les 
charges et les d~charges se font sur deux paliers 
de potentiel situ~s sensiblement aux m6mes 
niveaux que ceux relev6s avec le 'Bleu interm6d- 
iaire'. 

Les Figs. 9a ~ c repr~sentent les courbes de 
d~charge et recharge successive d'~lectrodes con- 
tenant comme mati6re active du 'Bleu de Prusse'. 
Elles sont relatives respectivement aux ler, 5bme, 
et 10brae cycle de d~charge-recharge. Le 
rendement d~cro/t rapidement, de 41% h 24%. La 
d6charge et la charge se font sur un seul palier de 
potentiel dans le domaine explor6. 

Ces r6sultats peuvent s'interprbter par le fait 
que cet hexacyanoferrate de fer de formule 
suppos~e Fe~ n [Fe I I (CN)6]  3 ne renferme pas en 
principe d'ions potassium dans sa structure 
cristalline. Dans ce cas en effet les atomes de fer 
sont dispos6s selon une maille cfistalline beaucoup 
plus resserr~e que pour les deux autres hexacyano- 
ferrates qui cristaUisent avec des ions potassium. 
La migration des ions Li + au sein d'une telle 
structure doit donc 6tre a priori plus difficile. 

3. N6canisme de la r6duction electrochimique des 
hexacyanoferrates de fer 

L'ensemble de r~sultats concernant l'6tude 61ectro- 
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Fig. 8. Courbes d'oxydor6duction intentiostatique (1 mA cm -2) trac6es entre 2.5 V e t  4 V d'une ~lectrode membranaire 
d'hexaeyanoferrate de fer (Bleu de Turnbull). 

chimique des trois hexacyanoferrates de fer 
syntMtis~s montre que ce type de mat6riau doit 
se r6duire ~lectrochimiquement en phase homo- 
gbne par insertion progressive d'61ectrons et d'ions 
Li +dans la structure cristalline qui les caract6rise. 

Cette structure est tetle que les atomes de fer 
(II ou III) sont toujours disposes selon un syst~me 
cubique g face centr6e, seuls les rapports FeH/Fe HI 
et la teneur en ions potassium qui occupent 
~ventuellement le centre des ~ difices cristallins 
peuvent varier d'un hexacyanoferrate ~ l'autre [4]. 
La nature particuli~re de cette structure permet 
en effet d'admettre qu'au cours de la transition 
Fe(III) # Fe(II), seuls les ions Li + diffusent dans le 
eristal, du fait de leur faible rayon ionique, rendant 
ainsi la r6action 61ectrochimique reversible. Au 
cours de cette diffusion, ces ions Li + occupent les 
lacunes laiss6es vacantes par les ions K § 
l'6difice cristallin. I1 est 6vident alors que plus ces 
]acunes seront nombreuses et facilement accessibles, 
plus la r6 duction 61ectrochimique sera rapide et 
quantitative. 

La Fig. 10 appuie une telle hypoth~se. Elle 
montre en effet que le potentiel ~ courant nul 
pris par une 61ectrode membranaire d'hexacyano- 
ferrate de fer varie de mani~re continue avec le 
d6gr6 d'avancement de la r~duction ~lectrochimique 
traduisant la pr6sence d'une seule phase solide 
dont la stoechiom~trie ~volue donc de mani~re 
6galement continue. Cette courbe a ~t6 trac6e en 
interrompant la r6duction ~lectrochimique des 
61ectrodes au fur et ~ mesure du degr6 d'avance- 
ment de la r6action et en laissant 6volver le 
potentiel g c o u r ~ t  nuljusqu'g ce que sa valeur ne 
varie pratiquement plus au cours du temps. 

Darts le eas off l'hexacyanoferrate de fer est le 
'Bleu de Turnbull' de formule F e m K  FelI(CN)6, 
la r~duction 61ectrochimique totale conduit alors 

une produit du type LiFeIIKFeII(CN)6 dans 
lequel les ions Li + occupent toutes les lacunes 
laiss6es libres par les ions K § [5]. 

Darts le cas o6 la r6duction n'est que partielle, 
une pattie seulement des sites est occup6e par les 
ions Li § Au cours du degr6 d'avancement de la 
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Fig. 9. Courbes d'oxydor~duction intentiostatique (1 mAcm -2) trac~es entre 2.5 Vet 4 V d'une ~lectrode membranaire 
d'hexacyanoferrate de fer (Bleu de Prusse). 

r6action 61ectrochimique se produit done la 
formation d'un compos6 interm6diaire dont la 
stoechiom6trie 6volue de mani~re continue. 

Cette insertion progressive en phase homog~ne 
des ions Li § peut s'6crire dans le cas de 
KFemFeII(CN)6. 

KFemFeu(CN)6 + xe + xLi § 

ZlI I I  IX KFel_xFe x Fe (CN)6Li x (1) 

avec 0 > x > 1. 
C'est cette r6action qui intervient au cours du 

premier batayage en r6duction ou de la premi6re 
courbe de d6charge. 

Le produit form6 au cours de ce traitement 
61ectrochimique est alors oxydable de deux 
faqons diff6rentes selon que la transition Fe(II) 
Fe(III) s'effectue au niveau des atomes de fer(II) 
qui viennent d'etre form6s ou de ceux initialement 
pr6sents dans le mat6riau. 

On aurait alors selon cette hypoth6se, et en 
admettant que tousles ions Li § qui ont p6n6tr6 

dans le cristal peuvent en sortir, les deux r~actions 
d'oxydation successives suivantes: 

KFe~IIx FelxIFen(CN)6Li x - -ye  - -yLi  + 

- - ~  III FelI Fell -,~-*~ 1 -~ h-vez-x-y x - r  tt~v~)sL'lx-~, (2) 

I I I  I I  I I  �9 KFel-x+ yFex- rFe (CN)6 Lix- y 

-- (x - -y )e  - (x - -y)Li  § 

K F e m -  n F . . . .  -+ rex_r el_x+~ tt-r~)6 (3) 

D'apr~s nos r6sultats le compos6 form~ ~ l'issue de 
la R6action 3 6volue assez rapidement vers le 
eompos~ initial selon une r~action qui s'6crit: 

K• I I I -  II I-, zz y(CN)6 -> KFemFeiI(CN)6 l~e l-~ex_ y l~e l_x  + 

(4) 
Les R~actions 2 et 3 correspondent aux deux 
processus d'oxydation mis en 6vidence, le 
premier vers 3 V, le second vers 3.5 V, soit au cours 
de l'6tude voltamp6rom~trique, soit encore sur 
les cycles de charge et d6charge. 

I1 est probable ~galement qu'au cours de la 
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Fig. 10. Evolution du potentiel fi courant nul d'une 
61ectrode membranaire d'hexacyanoferrate de fer en 
fonction du degr6 d'avancement de la r~duction 61ectro- 
chimique. 

R6action 3 l 'oxydation du mat6riau conduit 
partiellement au d6part de quelques ions K § bien 
que ceux-ci sont beaucoup moins mobiles que les 
ions Li § Cette oxydation partielle qui est 
observ6e sur le mat6riau brat d'origine peut 
s'6crire dans ce cas: 

KFeTIIFeIT(CN)6 -- ze --  zK § 

III II Kl_zFel+ zFel_z(CN)6 (5) 

Cette r6action est 5. l'origine de l 'augmentation 
sensible de la capacit6 faradique observ6e sur ce 
mat6riau cathodique. 

Au cours du second balayage effecm6 en 
r6duction ou lors de la deuxi~me d6charge inten- 
tiostatique, la r6duction 61ectrochimique intervient 
alors selon les deux processus 61ectrochimiques 
inverses des R6actions 2 et 3. Les quantit6s 
d'electricit6 mises en jeu au cours de ces r6actions 
d6pendent alors naturellement de la cin6tique de 
la r6action purement chimique (la R6action 4). 
Les pMnombnes que nous avons observ6s 
montrent  en fait que cette r6action qui dolt 
correspondre 5. un simple r6arrangement cristallin 
est assez rapide puisque le processus principal de 
r6duction intervient touj ours vers 3 V. 

4. Conclusion 

L'ensemble de ces r6sultats est fi rapprocher de 
ceux que nous avons obtenus au cours de l'6tude 
des hexacyanoferrates d'argent [9] et d'autres 
mat6riaux cathodiques comme Ag2 CrO4 [10] 
CuS ou CuO [111. 

Ils montrent en effet que le m6canisme 
r6actionnel principal de la r6duction 61ectro- 
chimique d'un bon nombre de mat6riaux 
cathodiques solides utilis~s ou utilisables dans les 
piles au lithium passe par une 6tape cin6tiquement 
d6terminant d'insertion, au moins partielle, en 
phase homog~ne solide, d'61ectrons et d'ions Li § 
dans la structure cristalline des compos6s. 

La stabilit6 des produits d'insertion form6s 
d6pendant de la vitesse des 6ventuelles r6actions de 
changement de phase qui peuvent intervenir, 
celles-ci peuvent en particulier correspondre 5. la 
pr6cipitation d'un cation m6tallique. Ces 
r6actions de changement de phase qui limitent 
n6cessairement la reversibilit6 des processus 61ectro- 
chimiques, ne semblent pas intervenir avec une 
vitesse appr6ciable au cours de la r6duction des 
hexacyanoferrates de fer. I1 en r6sulte alors que 
ces mat6riaux peuvent 6tre utilis6s comme 
cathodes reversibles dans des g6n6rateurs 
fonctionnant en milieu non aqueux. Leur faible 
capacit6 massique compar6e 5. celle d'autres 
mat6riaux cathodiques reversibles comme par 
exemple V2Os ou TiS2, est largement compens6e 
par leur plus grande aptitude g conserver la charge 
m~me 5. des temperatures sup~rieures 5, l'ambiante. 

Neamoins, la mobilit6 plus ou moins grande, 
dans le reseau cristallin des mat6riaux, des ions 
potassium, au cours de la charge, peut ~tre de 
nature g limiter d'avantage, les possibilit6s de 
reversibilit6 de l'61ectrode de lithium. 
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