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Introduction 

 

Il est bien connu qu'il y a un développement énorme dans la microélectronique 

tels que les calculatrices de poche, les appareils biomédicaux, les appareils photo, les 

tablettes PC, les ordinateurs portables, les téléphones mobiles, les véhicules 

électriques et les montres électroniques au cours des deux dernières décennies, ce qui 

a entraîné une demande accrue de sources d'énergie non stationnaires possédant un 

stockage d'énergie élevé telle que  les batteries et les piles à combustibles de hautes 

performances. Les systèmes de conversion d'énergie conventionnels contiennent des 

électrolytes liquides, qui ont une conductivité ionique élevée et offrent un très bon 

contact avec les électrodes. Néanmoins, ces systèmes présentent plusieurs 

inconvénients liés principalement à l'état physique de l'électrolyte dont on cite 

particulièrement les problèmes de sécurité. Dans le but de surmonter ces 

inconvénients, de nombreux efforts ont été orientés vers la substitution des 

électrolytes liquides par des conducteurs ioniques solide. En effet, l'utilisation des 

générateurs électrochimiques à électrolyte solide pourrait permettre de résoudre la 

plupart des problèmes observés dans les systèmes à électrolytes liquides 

conventionnels. De plus, ces systèmes présentent l'avantage d'avoir des domaines de 

stabilité de potentiel plus larges en comparaison avec leurs homologues à l'état 

liquide. Ainsi, l'utilisation d'un électrolyte solide rend possible l'élargissement de 

l'intervalle de température qui n'est pas limité dans ce cas par les températures de 

solidification et d'ébullition de l'électrolyte liquide. 

Cette approche consiste à utiliser comme matériaux d'électrodes des composés 

qui permettent le déplacement des porteurs de charge mobiles de faible rayons 

ioniques tels que: H+, Li+, Ag+, O2- etc. Malgré que la plupart des contributions aient 

été faites avec des générateurs à base de Li+, les générateurs électrochimiques à 

électrolytes solides conducteurs protoniques peuvent être considérés comme une 

alternative effective, de faible coût, pour des applications des batteries à faible densité 

d'énergie. 

Récemment, les électrolytes à base de polymères conducteurs protoniques ont 

attiré une attention considérable à travers le monde puisqu'ils peuvent réunir une 

conductivité ionique relativement élevée et des propriétés mécaniques appréciables. 
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Dans ce cadre, les complexes à base d'alcool polyvinylique (PVA) trouvent, dans ce 

domaine, une place de choix. En effet, le PVA est soluble dans l'eau et compatible 

avec de nombreux additifs minéraux (sels ou acides) et organiques qui peuvent lui 

conférer des propriétés électriques et mécaniques adéquates. Ainsi, l'association de 

ces additifs au PVA peut conduire à un électrolyte protonique à l'état solide approprié 

à l'utilisation dans le domaine des générateurs électrochimiques. Ceci peut être justifié 

par le fait que la matrice polymère assure de bonnes propriétés mécaniques alors que 

les additifs, acides ou bases, augmentent la concentration en mobile (H+, OH-) et leur 

mobilité électrique qui règlent la valeur de la conductivité ionique de ce type de 

matériaux. Néanmoins, ces concentrations engendrent une corrosion des matériaux 

d’électrodes et des collecteurs de courant qui sont en contact avec l’électrolyte. Pour 

réduire cette corrosion, le polymère doit être associé à un sel, au lieu d’un acide ou 

d’une base, pour maintenir le pH à une valeur proche de la neutralité (pH  7). Ceci 

pourrait empêcher les réactions secondaires responsables à l’auto-décharge des 

cellules formées en utilisant ces électrolytes. Dans ce cadre, les sels ammonium NH4X 

(X : NO3, CH3COOH, SO4…) sont les candidats de choix pour être associés au PVA. 

Au moment de proposition du sujet de ce mémoire, c’est-à-dire avant le confinement 

dû à la pandémie de Covid-19, l’objectif visé par ce travail est la préparation et la 

caractérisation d’un complexe PVA-NH4X pour électrolyte d’une pile MnO2/Zn. Mais 

vu que la situation sanitaire ne permet pas la réalisation des travaux expérimentaux, 

nous avons opté pour un mémoire de compilation. Le nouvel objectif devient une 

étude bibliographique détaillée pour éclaircir ce sujet. 

La présentation de cette étude comporte trois chapitres : 

Le premier chapitre présente une synthèse bibliographique sur les électrolytes 

solides conducteurs ioniques. Cependant, le second chapitre est dédié à la présentation 

de l’état d’art des électrolytes solides conducteurs protoniques. Dans ces deux 

chapitres nous avons donné toutes les notions nécessaires dans le domaine des 

électrolytes solides telles que : définition, historique, classification et domaines 

d’applications.  

Le troisième chapitre est consacré aussi à une étude bibliographique des 

résultats obtenus dans la littérature pour des électrolytes solides conducteurs 

protoniques à base PVA. Enfin, nous terminerons ce manuscrit par une conclusion qui 

résume l'essentiel de cette étude. 
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I.1. Généralités 

L’électrolyte est l’un des trois composants de base d’une cellule 

électrochimique, son rôle principal est d’assurer la conduction des ions entre les deux 

électrodes tout en assurant l’isolation électronique entre celles-ci. 

I.1.1. Nécessité  d’un électrolyte solide 

Aujourd'hui, la majorité écrasante des cellules électrochimiques sont des 

systèmes dont l'électrolyte est liquide et souvent aqueux. Ces dispositifs présentent de 

nombreux avantages néanmoins, l'état liquide de l'électrolyte engendre beaucoup 

d'inconvénients dont les plus marquants sont [1-6]:  

- La température de fonctionnement est très limitée. En effet, l'utilisation de ce 

type d'électrolyte à des températures inférieures à -20 °C ou supérieures à 60°C est 

strictement interdite, car l'électrolyte liquide n'aura plus d'effet, dans ces conditions, sur 

les réactions qui se produisent à l'interface électrode-électrolyte. 

- La corrosion des électrodes : les mobilités des cations et des anions, de même 

ordre de grandeur, dans l'électrolyte liquide engendre une corrosion des électrodes. 

Ceci pourrait provoquer l'endommagement du dispositif ou au moins une forte 

dégradation des performances du générateur. 

- Le court-circuit interne: il peut se produire un court-circuit lorsque deux 

phases conductrices électroniquement, l'une appartenant à l'électrode positive et l'autre 

à l'électrode négative, arrivent en contact direct à l'intérieure de la cellule et à travers 

l'électrolyte.  

- Les problèmes de sécurités liées aux risques en cas fuite de l’électrolyte. 

Afin de venir à bout des inconvénients cités ci-dessus, de nombreuses études 

ont été portées sur la substitution de l'électrolyte liquide par un électrolyte conducteur 

ionique à l'état solide. Les principaux avantages des électrolytes solides dans les 

dispositifs de source d'énergie sont : une réduction des pertes irréversibles résultant des 

résistances internes élevées, une longue durée de vie, une haute densité d'énergie, la 

miniaturisation des appareils électroniques, la flexibilité de conception et la possibilité 

de fonctionnement du dispositif électrochimique à des températures relativement basses 

ou élevées. La diminution des résistances internes permet d'atteindre des taux de 

réduction élevés et de bonnes conditions de transport [7-9]. 
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  I.1.2. Electrolyte solide:  

L'électrolyte est une substance qui conduit l'électricité, exclusivement, par le 

mouvement des ions. Les matériaux présentant une conductivité ionique élevée, une 

conductivité électronique négligeable et une faible valeur de l’énergie d'activation de 

migration ionique, à des températures inférieures à leur point de fusion, sont appelés 

électrolytes solides ou conducteurs super ioniques ou conducteurs d'ions rapide [10,11]. 

Selon Geller [12], les vrais électrolytes solides sont ceux dans lesquels la 

conductivité ionique est étroitement associée à la structure cristalline. Dans ces 

systèmes, il existe des chemins pour les porteurs de charges qui sont intégrés dans la 

structure cristalline en raison du nombre excessif de sites disponibles pour ces porteurs.    

Selon Chandra [13], les électrolytes solides sont des matériaux ioniques ayant 

une conductivité électrique élevée comparable à celle des électrolytes liquides, appelés 

conducteurs superioniques ou conducteurs ioniques rapides.  

Selon Takahashi, Les matériaux solides avec une conductivité ionique élevée et 

avec une conductivité électronique négligeable sont appelés électrolytes solides ou 

conducteurs d'ions rapides ou conducteurs super ioniques [14]. 

Selon Agarwal, les solides ioniques ayant une conductivité ionique élevée de 

l'ordre de 10-6 S cm-1 et une conductivité électronique négligeable de l'ordre de 10-12 S 

cm-1 à température ambiante appelés conducteurs ionique ou électrolyte solide  [15,16]. 

I.1.3. Critères de performances d’un électrolyte solide : 

Pour être un bon candidat a une application électrochimique telle qu’une 

batterie, un électrolyte solide devrait avoir les caractéristiques suivantes [13,17-20] : 

- une conductivité ionique élevée (~ 10-5 à 10-1 S cm-1), dans les conditions ordinaire 

de son utilisation, 

- une faible énergie d'activation (entre 0.1 et 1 eV), 

- le nombre de transport ionique tion est presque égal à 1 (tion ~ 1), 

- une conductivité électronique négligeable. Généralement, les matériaux dont le 

nombre de transport électronique te est inférieur à 10-4 sont considérés comme de 

bons électrolytes solides, 

- stabilité vis-à-vis des phases adjacentes et à la décomposition thermique et 

électrochimique, 
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- propriétés mécaniques appropriées, 

- disponibilité immédiate des constituants chimiques, 

- facilité de fabrication et  

- coût raisonnable [13,17]. 

Ces caractéristiques des électrolytes solides sont gouvernées par quelques 

paramètres structuraux et non-structuraux à savoir : la structure du cristal, 

l'arrangement de la charpente, la concentration de l'ion mobile, les dimensions des ions 

mobiles, la polarisabilité ionique, les interactions ion-ion, les interactions de l'ion avec 

la matrice support, le nombre et l'accessibilité des sites de l'occupation, les parcours des 

ions mobiles [21].  

I.2. Historique 

Les électrolytes solides ioniques ont ses racines essentiellement en Europe. Les 

premières fondations ont été posées par Michael Faraday en (1831-1834) qui a 

découvert les électrolytes solides Ag2S et PbF2 et a inventé des termes tels que le cation 

et l’anion, l’électrode et l’électrolyte [22]. Il avait observé la conduction électrique dans 

le sulfure d'argent (Ag2S) solide par l'ion Ag+. Il avait observé également une nette 

amélioration de la conductivité électrique de ce matériau avec l'élévation de la 

température. Cependant, ceci n'avait pas pu être interprété à cause de ce comportement 

contradictoire avec celui des métaux. Plus tard, Hittorf a étudié le comportement de la 

conductivité des composées Ag2S et Cu2S et a conclu la conduction électrolytique dans 

ces deux solides [23]. 

 A la fin du 19èmes et au début du 20ème siècles, les principaux axes du 

développement vers l'ionique du solide, poursuivi en Europe, concernaient les lois 

linéaires du transport, l'analyse structurale, le désordre et l'entropie et le stockage et la 

conversion électrochimiques de l'énergie [24]. Des contributions fondamentales ont été  

ensuite apportées par Walther Nernst, qui a dérivé l'équation de Nernst et détecté la 

conduction ionique dans  la zircone, qu'il a utilisé dans sa lampe Nernst [25]. Une autre 

grande étape en avant a été la découverte des propriétés  extraordinaires de l'iodure 

d'argent alpha (α-AgI)  en 1914 [26]. À la fin des années 1920 et au début des 

années1930, le concept de défauts ponctuels a été établi par Frenkel, Schottky et 

Wagner, y compris le développement de la thermodynamique des défauts ponctuels par 

Schottky et Wagner  [27-30]. En termes de défauts ponctuels, le transport ionique (et 
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électronique) dans les cristaux ionique est devenu facile à visualiser. Dans un "schéma 

évolutif de la science des matériaux", le désordre ponctuel précède le désordre 

structural, comme le montrent les électrolytes solides de type AgI et autres cristaux 

ioniques.  

En 1967, deux matériaux d'électrolyte solides : MAg4I5 (où M = Rb, K, NH4) 

conducteur par l'ion Ag+ [13] et l'alumine β (11Al2O3-Na2O) conducteur par l'ion Na+ 

[31], ont été rapporté avec une conductivité ionique relativement très élevée (~ 10-1 S 

cm1). Depuis ces découvertes, de nombreux matériaux d'électrolyte solide possédant 

une conductivité ionique suffisamment élevée dont l’ion mobile est: H+, Li+, Ag+, Na+, 

Cu+, O2- entre autres, a été  rapporté. 

En 1973, le premier électrolyte polymère a été rapporté par Fenton et al. [32], 

où la structure semi-cristalline des complexes de l'oxyde de polyéthylène (PEO)-sel 

alcalin a été discutée. Les propriétés électriques de ce type de complexes ont été 

également étudiées plus tard par Wright qui a mis en corrélation la conductivité ionique 

des électrolytes polymères avec leur caractère amorphe [33,34]. Armand [35] a proposé 

la première batterie "tout-solide" sous forme de films minces en utilisant ce type 

d'électrolyte. Ceci a constitué la naissance d'un nouveau monde d'électrolytes 

polymères et a encouragé les chercheurs à travers le monde à travailler dans cette 

branche émergente de l’ionique à l'état solide. 

 
De nombreuses études se sont intéressées à la compréhension du mécanisme de 

transport des ions lithium dans l’électrolyte polymère et ont établi une corrélation entre 

la morphologie du complexe et la conductivité ionique. C’est en 1980 qu’il a été 

démontré que le transport ionique avait lieu dans la phase amorphe du POE [36,37]. 

C’est pourquoi de nombreux efforts ont été consentis pour diminuer la cristallinité du 

POE afin d’augmenter la conductivité ionique au-delà de son niveau : 10-8 S cm-1 à 

température ambiante [32]. Pour cela, plusieurs stratégies ont été mises en place pour 

modifier la structure du polymère comme l’utilisation de polymères ramifiés avec de 

courte chaîne POE (type peigne) ou des polymères réticulés ou encore des mélanges de 

polymères 38-41]. 

Plus tard, un autre type d'électrolytes polymères, le polyélectrolyte, a été 

proposé, où les ions se déplaçaient à travers une matrice polymère chargée 

électriquement plutôt que neutre. Les électrolytes polymères ont montré des 
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conductivités inférieures à celles des verres, mais ils étaient moins chers, beaucoup plus 

flexibles et pourraient être plus facilement usinés et façonnés sous diverses formes [42]. 

Alors que les verres ioniques fonctionnent généralement en dessous, les conducteurs en 

polymère sont généralement chauffés au-dessus de leurs températures de transition 

vitreuse. Par conséquent, le champ électrique et la déformation mécanique se dégradent 

à une échelle de temps similaire dans les polymères, mais pas dans les verres [42,43]. 

Entre 1983 et 2001, on pensait que la fraction amorphe est responsable de la 

conductivité ionique, c'est-à-dire qu'un désordre structurel (presque) complet est 

essentiel pour le transport ionique rapide dans les polymères [43]. Cependant, un 

certain nombre de polymères cristallins ont été décrits en 2001 et plus tard, en 2013, 

avec une conductivité ionique aussi élevée que 0,01 S cm-1 à 30 °C et une énergie 

d'activation de seulement 0,24 eV [44]. 

I.3. Classification des  électrolytes solides conducteurs ioniques 

En se basant sur la structure et les propriétés physiques, les solides conducteurs 

ioniques sont classés en quatre grandes catégories : les électrolytes  cristallins, les 

électrolytes  vitreux amorphes, les électrolytes composites et les électrolytes polymères 

[45,46]. Les trois premiers types d'électrolytes solides sont brièvement passés en revue, 

tandis que les électrolytes polymère sont largement discutés puisque la présente 

mémoire portant principalement sur ces électrolytes. 

I.3.1. Electrolytes solides cristallins :  

Les électrolytes cristallins du cadre sont constitués d'un squelette cristallin 

d'ions plus ou moins rigides et mobiles. Au début du domaine de l'ionique, on pensait 

qu'un matériau solide avec une structure cristalline rigide ne pouvait pas conduire 

beaucoup par le mouvement des ions. Mais, la découverte d'une grande conductivité 

électrique dans AgI [47], MAg4I5 (M = Rb, K, NH4) [48,49], Na-β-alumine [31], les 

matériaux solides zircone dopée [50] montre que la structures rigide cristallines/ 

structure cristalline sont également de bons conducteurs ioniques comme les 

électrolytes liquides. Des matériaux cristallins de cations et d'anions sous forme d'ions 

mobiles (Ag+, Cu+, Li+, Na+, H+ , O2-, F-, Cl-, NO3- etc.) ont été rapportés [2,13,51]. 

Actuellement, la recherche en ionique porte sur des matériaux à conductivité super 

ionique à base de Li+ et Na+ en raison des petits rayons ioniques à haute mobilité, haute 

densité d'énergie, poids léger et potentiel électrochimique élevé. Certains des 
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conducteurs ioniques cristallins Li+ et Na+ signalés sont LiI, Li3N, Li2SO4, Li4SiO4, 

Li2CO3, Li3AlO4, Na-β-alumine, Na1.9Al0.3Ti1.7P2.4O12 et Na1.7Cr1.7Ti6.3O16 etc. [52-54]. 

Le transport ionique dans ces solides est généralement gouverné par un mécanisme de 

sauts successifs de l'ion mobile dans le squelette rigide. Plusieurs modèles théoriques 

ont été proposés dans la littérature pour expliquer ce mécanisme de transport dans la 

charpente de l'électrolyte solide cristallin [46,55-58]. Ces solides ont été divisés en 

deux sous-catégories suivantes :  

a) Matériaux cristallins à structure molle: Ces matériaux sont synthétisés en 

utilisant une réaction en solution solide de deux sels (AX: x BY), où BY est le sel hôte 

tel que AgCl, CuI, LiI etc. et AX est le sel de dopage avec A = K, Rb, NH4 etc.; X = I, 

Br, Cl, S, P2O7 etc. La conductivité maximale se produit généralement vers la 

concentration plus élevée du sel double [21,59]. La liaison ionique, les ions lourds 

hautement polarisables (par exemple Ag+, Cu+ etc.), présentant une température de 

Debye faible et une transition de phase nette avec un désordre d'ordre sont les 

caractères généraux de ces matériaux. 

b) Matériaux cristallins à structure dure: Ce sont normalement des oxydes 

métalliques. Quelques exemples importants sont NASICONS [54], LISICONS [60] 

[21] et Na-β -alumine [31]. Contrairement aux solides à structure molle, les matériaux 

de charpente dure sont caractérisés en termes de liaison covalente, de température de 

Debye élevée, de faible polarisabilité des ions mobiles et de moins forte ou d'absence 

de transition de phase d'ordre-désordre. 

I.3.2. Electrolytes solides vitreux amorphes 

Les conducteurs ioniques vitreux forment une classe importante parmi les 

conducteurs ioniques solides. Ces solides ont des structures amorphes. Ils présentent 

plusieurs avantages parmi lesquels on cite : la facilité de préparation, la grande gamme 

de variabilité de leur composition, la conductivité ionique élevée, l'absence de joints de 

grains, les propriétés isotropiques, l'inertie à l'atmosphère et la possibilité de formation 

des films minces [61]. Ceci permet à ces électrolytes solides de recevoir un intérêt 

considérable.  

Le premier système vitreux à conduction ionique rapide signalé était AgI-

Ag2SeO4, en 1973 par Kunze et al. [62], en utilisant une technique trempée par fusion. 

Cet électrolyte vitreux présentait une conductivité ionique Ag+ très élevée (~ 10-2) à 
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température ambiante [62].  Depuis lors, de nombreux électrolytes solides vitreux ont 

été mis au point avec différents ions mobiles tel que : Ag+, Li+, Na+, Cu+ etc. [63-71]. 

En générale, la formule chimique d'un conducteur vitreux peut être écrite sous forme : 

MX-M2O-AxOy où MX est le sel dopant, habituellement un halogène métallique (M = 

Ag, Li, Na, etc., X = CI, Br, I, etc.), M2O est le modificateur du réseau du verre (un 

oxyde métallique tel que : Ag2O, Li2O, Na2O, etc) et AxOy représente le verre formé 

(P2O5, SiO2, MoO3, B2O3, etc) [46,72,73]. L'état amorphe engendre un nombre 

important de sites disponibles pour accueillir les ions mobiles dans ces électrolytes.  

I.3.3. Electrolytes solides composites 

Les électrolytes solides contenant des particules isolantes et chimiquement 

inertes dispersées de la deuxième phase sont appelés électrolytes solides composites ou 

électrolytes solides dispersés. Les électrolytes solides composites sont des systèmes 

solides polyphasiques de conducteurs ioniques élevés qui ont créé un centre 

d'attraction, selon Liang et al [74]. Il s'agit d'une nouvelle classe de matériaux qui a 

suscité un énorme intérêt technologique ces dernières années. Ce sont principalement 

des mélanges à deux phases, contenant un solide ionique modérément conducteur tel 

que NaNO3, AgI, CuI, etc. comme sel double de première phase et un matériau de 

deuxième phase, tel que Al2O3, SiO2, ZrO2, CeO2, Fe2O3, etc. ou un outre faible 

conducteur ionique solide tel que AgBr, AgCl, KCl etc. Les particules de seconde 

phase dispersées n'ont ni réagi ni dissous dans la phase hôte. Du fait de la dispersion de 

particules de taille submicronique de seconde phase dans une petite fraction dans le sel 

double de première phase, une amélioration substantielle des diverses propriétés 

physiques de l'hôte est naturellement obtenue sans altérer la nature 

structurelle/chimique des composés constitutifs. Les deux phases coexistent ensemble 

séparément dans le système d'électrolyte solide composite. 

Le premier électrolyte de ce type est un système conducteur par Li+, a été 

signalé par Liang [74]. Il a obtenu une conductivité ionique maximale de ~ 10-5 S cm-1 

pour le système LiI-Al2O3 qui montre une amélioration remarquable de la conductivité 

ionique comparé à celle de l'iodure du lithium pur. Il interprète ce résultat par le fait 

que l'addition d'Al2O3 à LiI favorise la création des lacunes de lithium dans le système. 

Depuis, de nombreux électrolytes solides composites diphasiques impliquant différents 

ions mobiles à savoir. Ag+, Cu+, Li+, Na+ etc. ont été étudiés [75-80]. Plusieurs théories 

ont été proposées pour expliquer le mécanisme de transport de l'ion mobile dans ces 
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électrolytes solides composites. La majorité de ces modèles sont basés sur la formation 

d'un espace chargé (double couches) à la frontière des deux phases présentes dans le 

composite [81-86]. 

L'électrolyte polymère composite est une autre catégorie des électrolytes solides 

composite. Ce dernier sera décrit en section I.3.4. 

I.3.4. Électrolytes polymères. 

Les premières études sur les électrolytes solides polymères remontent à la 

décennie 1970; Wright et al. avaient combiné du poly-oxyde d’éthylène (POE) avec des 

sels de lithium, formant ainsi un conducteur ionique [32]. En 1979, Armand et al. ont 

démontré les potentialités des électrolytes solides polymères en tant que matériaux 

électrolytiques pratiques dans les dispositifs électrochimiques [35]. Ces électrolytes 

possèdent un certain nombre de propriétés de matériaux avantageuses par rapport à 

d'autres systèmes à électrolyte solide qui incluent une intégrité mécanique élevée, une 

forme de film mince flexible qui en résulte des contacts intimes électrode-électrolyte 

lors de la fabrication de dispositifs électrochimiques à l'état solide, etc [8,9,87]. Les 

électrolytes solides polymères sont constitués de sels ioniques dissous dans une matrice 

polymère, et existent sous forme solide mais possèdent une conductivité ionique très 

élevée de l'ordre des électrolytes liquides [42].  

Les électrolytes polymères ont été classés en quatre grandes catégories : 

électrolyte polymère solide sec, électrolytes polymères plastifiés, électrolytes 

polymères en gel et électrolytes polymères composites [88,89].  

a) Les électrolyte solides polymères sec ou Complexes polymère-sel : 

Le concept de dissolution de sels inorganiques dans un polymère fonctionnel 

(polaire), créant ainsi un électrolyte solide conducteur ionique, est connu sous le nom 

d'électrolyte polymère solide (SPE) [90]. Les interactions des ions métalliques avec les 

groupes polaires de polymères résultent principalement des forces électrostatiques et, 

par conséquent, de la formation de liaisons de coordination [91,92]. Il existe certains 

facteurs importants qui peuvent avoir un effet sur les interactions polymère-ion 

métallique, tels que la nature des groupes fonctionnels attachés au squelette polymère, 

les compositions et la distance entre les groupes fonctionnels, le poids moléculaire, le 

degré de ramification, la nature et la charge du cation métallique et contre-ions [92]. 
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Les cations peuvent se transférer d'un site coordonné à un autre lorsqu'ils sont soumis à 

un champ électrique. Cela est dû à la faible coordination des cations vers les sites le 

long de la chaîne polymère. Pour une meilleure compréhension de ces matériaux 

technologiquement importants, une étude plus approfondie doit être menée dans ce 

domaine, en mettant un accent particulier sur leur chimie complexe et leurs propriétés 

de transport ionique [90]. 

b) Les électrolytes polymères plastifiés : 

 Les électrolytes polymères plastifiés, qui sont une branche des électrolytes 

polymères, sont préparés en incorporant l'hôte polymère à des composés de faible poids 

moléculaire, tels que le carbonate d'éthylène, le carbonate de propylène et le 

polyéthylène glycol (PEG) [93]. Les plastifiants peuvent réduire le nombre de centres 

actifs et ainsi affaiblir les forces intermoléculaires et intramoléculaires entre les chaînes 

polymères [94]. Par conséquent, ils entraînent une diminution de la rigidité de la 

structure tridimensionnelle formée lors du séchage et une modification des propriétés 

mécaniques et thermo-mécaniques des films préparés [94,95]. Par conséquent, l'ajout 

de plastifiants de faible poids moléculaire diminue la température de transition vitreuse 

du système PE. Par conséquent, la réduction de la cristallinité et l'augmentation de la 

capacité de dissociation du sel sont garanties, ce qui permet d'améliorer le transport des 

porteurs de charge. Cependant, les électrolytes polymères résultants devraient obtenir 

une faible résistance mécanique [96]. De nombreuses études montre que de la 

conductivité ionique des électrolytes polymères solides augmente par l'ajout de 

plastifiant à température ambiante, cette augmentation entraîne une perte de résistance 

mécanique [97-99]. En outre, les électrolytes polymères plastifiés présentent un certain 

nombre d'inconvénients, tels que : des propriétés mécaniques inadéquates à un haut 

niveau de plastification, la réactivité des solvants polaires avec une électrode au lithium 

et le solvant volatil [93,100]. 

c) Les électrolytes polymères gélifiés (GPE) 

Récemment, un effort considérable  dans le domaine des électrolytes polymères 

a été donné à l'électrolyte polymère de type gel. Cela est dû au fait que les avantages 

des électrolytes liquides, tels que la conductivité ionique élevée, et des électrolytes à 

l'état solide, tels que la haute sécurité, peuvent être combinés. Dans l’électrolyte 

polymère gélifié, le polymère en tant que matrice hôte a été utilisé pour piéger les 
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constituants liquides. Par conséquent, les produits à base de GPE sont considérés 

comme beaucoup plus sûrs que les produits à électrolyte à base liquide, en particulier 

lorsqu'ils sont utilisés dans des batteries au lithium-ion (Li-ion) [101]. Lors de la 

préparation des électrolytes en gel, une grande quantité de solvant organique ou de 

plastifiant doit être ajoutée dans le polymère hôte [16]. Les molécules de plastifiant 

incorporées peuvent former un réseau plus large grâce auquel la conduction ionique a 

lieu avec le polymère hôte, qui fournit principalement un support structurel. Les 

électrolytes gélifiés peuvent présenter des conductivités ambiantes élevées, mais 

subissent encore d'autres inconvénients, comme mentionné dans les électrolytes en 

polymère plastifié, tels que la libération de substances volatiles et une réactivité accrue 

vers l'électrode métallique [102]. Le réseau connecté de régions amorphes fournit des 

voies de conduction ionique rapide, qui agissent en améliorant la mobilité ionique et 

donc la conductivité ionique plus élevée [103]. 

d) Les électrolytes polymères composites (SPE) 

L'une des principales raisons de la mauvaise conductivité ionique des 

électrolytes polymères a été attribuée à la présence de paires d'ions (ou association 

d'ions) et de triplets d'ions. Cela est dû à la faible constante diélectrique des polymères 

hôtes [104]. De nombreuses approches ont été développées pour éviter l'apparition 

d'une association ion-ion dans les électrolytes polymères. Pour résoudre ces difficultés 

et améliorer les qualités des SPE, il a été récemment suggéré que des charges 

inorganiques inertes à constante diélectrique élevée soient dispersées dans les PE [105]. 

La permittivité diélectrique peut être correctement ajustée, simplement en contrôlant le 

type et la quantité de matériau de remplissage inorganique incorporé. Les matériaux 

céramiques, qui sont classés comme charges inorganiques, sont généralement fragiles 

et possèdent une faible rigidité diélectrique [106]. 

Bien que les polymères aient une permittivité diélectrique relativement faible, 

ils peuvent subir des champs élevés, ils sont également flexibles et faciles à traiter. Par 

conséquent, en combinant les avantages de ces deux matériaux, à savoir la charge 

céramique et le matériau polymère, de nouveaux matériaux composites hybrides à 

constantes diélectriques élevées peuvent être fabriqués [107]. Lorsque la taille de ces 

charges inorganiques est dans la nanodimension, les nouveaux composites formés sont 

appelés électrolyte polymère nanocomposite [105,108]. Les matériaux polymères 
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composites contenant de fines particules de céramique sont considérés comme des 

systèmes hétérogènes désordonnés [106,109]. Leur propriété électrique dépend de la 

constante diélectrique et de la conductivité de leurs constituants. De plus, la fraction 

volumique, la taille et la forme des particules de charge ajoutées ont un impact sur les 

performances électriques des matériaux composites [106]. Li et al. [110] ont étudié 

avec succès l'effet du TiO2 synthétisé in situ sur la morphologie du poly (difluorure de 

vinylidène-co-hexa fluoropropylène) (PVDF-co-HFP)) complexé avec LiPF6. La 

morphologie de la surface et de la section transversale du polymère PVDF-co-HFP 

incorporé avec différentes quantités de nanoparticules de TiO2 synthétisées in situ a été 

étudiée. Ils ont observé de nombreux pores fermés à la surface des échantillons. Ils ont 

découvert que les pores sphériques connectés sont essentiels pour améliorer la mobilité 

ionique et la conductivité ionique. 

I.4. Domaine d’application 

L'étude des électrolytes solides a permis de réunir des chercheurs de différentes 

disciplines à savoir : l’électrochimie, la chimie des solides et la physique). Ces 

électrolytes solide ioniques ont été conçus pour de nombreuses applications possibles 

dans le domaine de l'électrochimie tel que : les super condensateurs, les piles à 

combustible, les batteries primaires ou secondaires, les capteurs, etc… [32,41,111-117]. 

Une brève revue, des divers aspects de l'application des matériaux solides à conduction 

ionique, a été faite les paragraphes ci-dessous. 

I.4.1. Batteries 

Les batteries sont souvent utilisées en micro-électronique pour faire fonctionner 

les voitures, appareils photo, jouets, montres,  téléphones portables, ordinateurs 

portables, etc. Ces batteries sont fabriquées dans une large gamme d'énergie pour 

répondre à différentes exigences d'alimentation. La batterie est un dispositif 

électrochimique qui permet la conversion de l’énergie chimique en énergie électrique. 

Les principaux composants nécessaires à la fabrication de la batterie sont un 

électrolyte, deux électrodes, c'est-à-dire une anode active et une cathode [118]. 

Une configuration typique de batterie à semi-conducteurs est illustrée dans la 

Figure I.1. La batterie à semi-conducteurs est une batterie dans laquelle l'électrolyte 

solide est pris en sandwich entre les deux électrodes solides et a des potentiels 

chimiques différents aux électrodes. En conséquence, une force électromotrice (f.e.m) 
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est développée à travers l'anode/la cathode en raison de réactions chimiques aux 

interfaces électrode/électrolyte. Lorsque la différence des potentiels chimiques au 

niveau des deux électrodes est élevée, une forte densité d'énergie est alors attendue 

pour la réaction des électrodes. 

 

     Figure I.1: Schéma de principe de la configuration de la batterie à semi-conducteurs 

I.4.2. Piles à combustible 

Sir William Grove a été reconnu comme le «père des piles à combustible» parce 

qu'il a proposé le principe des piles à combustible en 1989. Une pile à combustible est 

un dispositif électrochimique qui convertit également l'énergie libre d'une réaction 

chimique en énergie électrique par un processus impliquant une électrode 

essentiellement invariante -systèmes d'électrolyte. La pile à combustible et la batterie 

sont toutes deux similaires, mais du carburant externe est fourni à la pile à combustible, 

tandis qu'une batterie consomme des carburants internes pour produire de l'électricité. 

Une pile à combustible peut produire de l'électricité en continu tant que le combustible 

est fourni; en revanche, une batterie doit être rechargée une fois que le carburant interne 

est épuisé [118]. Le système de pile à combustible le plus courant avec des réactions 

électrochimiques impliquées dans le système est illustré dans la Figure I.2. 

Les composants d'une pile à combustible sont une anode, une couche de 

catalyseur anodique, un électrolyte, une couche de catalyseur cathodique, une cathode, 

des plaques/interconnexions bipolaires et parfois des joints d'étanchéité / de prévention 

fuite de gaz entre l'anode et la cathode. De plus, les piles à combustible sont 

respectueuses de l'environnement, avec des émissions de CO2, de soufre et d'oxydes 

d'azote beaucoup plus faibles. Par conséquent, les piles à combustible sont considérées 

comme l'un des dispositifs de production d'énergie les plus prometteurs, qui ont un 
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large éventail d'applications telles que le transport, la production d'électricité portable 

de papeterie, dans le programme spatial pour produire de l'électricité et de l'eau potable 

pour les astronautes. 

 

Figure I.2: Système de pile à combustible commun avec réactions électrochimique 

La technologie des piles à combustible peut être classée en deux catégories: (i) 

les systèmes directs où les combustibles, tels que l'hydrogène, le méthanol et 

l'hydrazine, peuvent réagir directement dans la pile à combustible, et (ii) les systèmes 

indirects dans lesquels le carburant, tel que le gaz naturel ou autre combustible fossile, 

est d'abord converti par reformage en un gaz riche en hydrogène qui est ensuite 

introduit dans la pile à combustible  [119]. 

I.4.3. Condensateurs électrochimiques ou super-condensateurs 

Le condensateur est un dispositif bien connu pour stocker la charge électrique et 

c'est un élément de circuit actif. Il se compose de deux plaques métalliques de la zone 

«A», maintenues parallèles l'une à l'autre et séparées par une distance «d» avec de l'air 

ou un autre matériau diélectrique entre elles, comme le montre la figure 1.3. Lorsqu'un 

champ électrique externe est appliqué, le condensateur est chargé en stockant deux 

charges opposées sur chacune des plaques. La capacité (C) et l'énergie (E) stockées 

dans l'appareil peuvent être exprimées par la relation :  

E =1/2 CV2 avec  C = ε0εr A/d (F) 

Où ε0 est une constante diélectrique du vide (≡8,85 x 10-12 F/m), et εr est la 

constante diélectrique relative du milieu. Dans le condensateur conventionnel, 

l'amplitude de la densité d'énergie est très faible en raison de sa limitation d'avoir une 

très faible valeur de capacité (~ μF-pF). 
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Les condensateurs, présentant des valeurs de capacité extrêmement élevées dans 

la gamme ~ mF à 1000 de Farad, communément appelés condensateurs 

électrochimiques (EC), également appelés super-condensateurs (SC). Les 

configurations des super-condensateurs sont similaires à celles des batteries. La Figure 

I.3 montre les condensateurs électrochimiques (EC) et les super-condensateurs (SC). 

La principale différence entre un supercondensateur et une batterie est qu'en cas 

de supercondensateurs, deux matériaux d'électrode identiques (bloquants ou actifs) sont 

généralement utilisés, tandis que dans les batteries, deux matériaux d'électrode 

différents (anode et cathode) sont utilisés et que les réactions interfaciales sont 

impliqué menant à une génération globale de f.e.m. Les condensateurs électriques à 

double couche (EDLC) et les condensateurs Redox sont les dispositifs les plus courants 

à l'heure actuelle. Les supercondensateurs sont actuellement utilisés dans diverses 

exigences d'alimentation, à savoir : sauvegardes de puissance alternatives / 

complémentaires dans les équipements électroniques portables, sauvegardes de 

mémoire informatique, médical applications, nivellement de charge, véhicules 

électriques, etc. [120]. 

 

Figure I.4: Différents types de condensateurs 
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I.4.4. Dispositifs d'affichage électrochromique (ECD): 

Les écrans électrochromes (ECD) sont le plus récent ajout à la liste des dispositifs 

d'affichage tels que les diodes électroluminescentes (LED), les écrans Liquides Crystal 

(LCD), etc. De manière générale, l'électrochrome est défini comme un changement de 

couleur induit dans un matériau par un champ électrique ou courant appliqué. 

Les solides superioniques peuvent être utilisés comme réservoirs d'ions à la place 

des électrolytes liquides. Ceci constitue la base de tous les dispositifs électrochromes à 

semi-conducteurs développés pour la première fois par Green et al. [121], qui a utilisé 

le solide superionique RbAg4I5 comme réservoir d'ions Ag+ pour produire un 

changement de couleur dans un film WO3. De tels dispositifs électro-chromiques 

semblent être un concurrent potentiel des systèmes LCD, LED ou électroluminescents 

pour les applications d'affichage. 
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II.1. Historique  

Historiquement, l'existence de protons en solution aqueuse avait déjà été prévue 

par Grotthuss en 1806 [1]. Cependant, l'étude des solides conducteurs protoniques n'a 

commencé qu’à la fin du XIXe siècle, lorsqu'on a remarqué que la glace conduisait 

l'électricité, lors de l'étude de la conductivité électrique des monocristaux de glace [2,3]. 

Une première mention de l'ion "vagabond" dans un composé inorganique, 

l'hydrogénophosphate d'uranyle (HUO2.PO4. nH2O noté par l'abréviation : HUP), était 

due à Beintema en 1938 [4]. Cependant, ce n'est que dans les années 1950 que l'étude des 

conducteurs de protons solides a commencé sérieusement: l'étude fondamentale de 

Bjerrum sur la conductivité de la glace qui a ouvert la voie en 1952 [3] ensuite, Eigen et 

al. ont discuté la conductivité protonique des cristaux de glace en 1964 [5]. Néanmoins, 

ces recherches étaient des études fondamentales et les matériaux ne pouvaient encore 

être considérés que comme des curiosités de laboratoire. 

Dans les années 70-80 du 20ème siècle, plusieurs conducteurs protoniques solides 

inorganiques ont ensuite été signalés. La découverte de l’hydrogénophosphate d’uranyle 

(HUP) a été suivie par la découverte des groupes russes de plusieurs sulfates acides 

montrant des transitions de phases structurales, comme le l’hydrogénosulfate de césium 

(CsHSO4) [6] et l'hydrogénophosphate de zirconium, par Alberti et al. [7]. De plus, les 

gels d'oxyde contenant de l'eau présentent presque toujours une certaine conductivité 

protonique [8]. Cependant, à l'exception du zirconium, la conductivité protonique de ces 

matériaux est limitée au dessous de 200°C. Ainsi, en 1972 l'alumine bêta protonique 

(H3O
+ -Al2O3) a été rapporté par Kummer et al [9] dont sa conductivité a été mesurée 

sur des pastilles de céramiques en 1977 [10] aussi bien que sur des monocristaux H3O
+, 

H+(H2O)n et NH4
+ par Colomban et al. en 1978 [11]. 

Dès les années 1980, trois matériaux conducteurs protoniques ont été rapportés 

avec une conductivité protonique relativement très élevée. Une découverte importante a 

été le rapport d'Iwahara et al.  sur la conduction protonique, à haute température, dans les 

oxydes de type pérovskite de formulation ABO3 en atmosphère humide [12,13], où la 

conductivité protonique maximale est généralement observé à une température 

supérieure à 400°C. Les éléments alcalino-terreux comme le baryum, le strontium ou le 

calcium occupent le site A. En ce qui concerne le site B, on retrouve fréquemment le 

cérium, le zirconium voire l’étain. La création de lacunes en oxygène, indispensable à la 

conduction protonique, est obtenue par substitution d’un élément du site B par des 
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éléments trivalents ou pentavalents tel que : Y, Yb, In, Eu, Sm, Gd, Nb. Iwahara et al. 

ont été les premiers à montrer que les matériaux de type SrCeO3 ou BaCeO3 présentaient 

une conductivité protonique suffisante en présence de vapeur d’eau [14]. Ces perovskites 

représentent actuellement les matériaux les plus adaptés en tant qu’électrolyte pour pile à 

combustible à la céramique conductrice de proton (PCFC). 

Ainsi, une découverte importante a été faite par Nakamura et al. sur les 

héteropolyacides telsque : l'acide silicotungstique (H4SiW12O40. nH2O: SiWA), 

phosphomolybdique (H3PMo12O40. nH2O: PMoA), et l'acide phosphotungstique 

(H3PW12O40. nH2O: PWA) [15], où le maximum de la conductivité protonique de ce 

dernier est observé à une température ambiante pour la phase hydratée à 29H2O [15,16]. 

Dans la même période, les résultats de nombreuses études, sur la conduction protonique 

des complexes à base de polymère, tels que : PEO-NH4SCN [17], PEO-NH4HSO4 [18], 

PVA-H3PO4 [19], PVA-H2SO4 [20] ont été publiées. Ces complexes présentent une 

conductivité protonique à température ambiante suffisamment élevée pour être utilisés 

dans le domaine de l’électrochimie en tant qu’électrolytes solides. 

Dans ces dernières années, le développement de nouveaux polymères 

conducteurs protoniques pour diverses applications électrochimiques suscite un intérêt 

considérable. Des complexes à base de polymères, tels que : le polyoxyde d'éthylène 

(PEO) [21], le poly(acrylamide) (PAAM) [22,23] et l'alcool polyvinylique (PVA) [24-

26], associés à des acides forts se sont avérés possèdent des conductivités protoniques 

élevées à la fois dans les états déshydraté et hydraté [27-30]. Il existe encore certaines 

limitations sur les propriétés électrochimiques et l'absorption d'eau dans les polymères 

conducteurs protoniques, en particulier à des températures élevées. La plupart des efforts 

ont été dirigés pour développer un polymère amorphe de conductivité protonique élevée, 

à température ambiante, avec de bonnes propriétés mécaniques, optiques et thermiques. 

Ainsi et à ce jours, le polymère le plus étudié et utilisé comme élecytolyte 

protonique des piles à combustible à membrane changeuse de proton (PEMFC) est un 

polymère perfluorosulfoné de type "Nafion", développé par DuPont de Nemours [31,32]. 

A côté du Nafion® (DuPont), les membranes les plus connues sont : l'Aciplex-S® (Asahi 

Chemical Industry, Japon), le Flemion® (Asahi Glass Co., Japon) et la membrane Dow®  

(Dow Chemical Co., Etats-Unis), mais le Nafion® est de loin le plus étudié et le plus 

décrit dans la littérature et sert de référence [33,34]. Ce dernier possède dans sa structure 

polymérisée des groupements acides échangeurs de protons, d’où leur nom : Proton 
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Exchange Membrane (PEM). Généralement des terminaisons -SO3H ou COOH [35-37], 

permettant le transfert des protons de l’anode vers la cathode. Ainsi, cette  membrane 

présente une conductivité protonique élevée de l’ordre de 10-1 S cm-1 dans les meilleures 

conditions [38], une grande stabilité électrochimique et une bonne tenue mécanique. De 

plus, il peut être mis en solution, ce qui est un point important pour la fabrication des 

électrodes pour PEMFC [39] 

II.2. Définition et importance d’un électrolyte solide conducteur protonique 

Un conducteur protonique solide,  est un matériau solide cristallin ou amorphe, 

qui permet le passage du courant électrique à travers le matériau en exclusivement par le 

mouvement des protons, H+ [40] ou par des espèces polyatomiques comprenant 

l’hydrogène, telles que H3O
+, OH- ou NH4

+ [41,42]. Ces composés placés entre deux 

électrodes et soumis à un champ électrique sont susceptibles de transférer 

électrochimiquement de l’hydrogène de l’anode vers la cathode.  

L'importance des conducteurs protoniques peut être décrite, en général, comme suit: 

• La petite taille du proton facilite sa diffusion réversible à travers diverses structures 

et le rend attrayant pour les dispositifs microprotoniques. 

• Les ions H sont petits et peuvent être intercalés dans une variété de matériaux en 

couches. Par conséquent, des dispositifs basés sur l'intercalation tels que des batteries 

protoniques rechargeables sont réalisébles. 

• Les protons sont très réactifs et électrochimiquement actifs. Ils sont donc adaptés au 

développement de dispositifs électrochimiques. 

• L'application la plus importante des conducteurs de protoniques est dans la pile à 

combustible PEMFC. Elle a un avantage sur les piles à combustible à oxyde solide 

(SOFC) qui rencontrent des problèmes d'interface électrode-électrolyte et de 

manipulation en raison de la non-disponibilité de bons conducteurs d'ions d'oxygène à 

température ambiante. 

• La réactivité de surface élevée des conducteurs de protons en fait les matériaux 

préférés pour le développement des capteurs de gaz. 

Bien que l'ion H+ soit monovalent et ait un petit rayon, de nombreux bons 

conducteurs protoniques ne sont pas disponibles pour les raisons suivantes [43-46]: 
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i) Les ions H+ secs ne se trouvent pas dans les solides dans des conditions 

d'équilibre (τ ~ 10-11 sec.). Ils forment des liaisons covalentes avec certains atomes/ions 

électronégatifs dans la structure en raison de leur fort pouvoir polarisant (par exemple, 

C-H, N-H, O-H, etc.) 

(ii) Les protons peuvent être partagés entre deux atomes électronégatifs formant 

ainsi une liaison hydrogène (O-H-O) qui est de nature covalente et directionnelle. 

(iii) L’oscillations de H d'un côté à l'autre dans une liaison hydrogène O-H---O et 

O---H-O correspond à un transport net de charge et est une étape essentielle du 

mécanisme de transport des protons. 

II.3. Classification des conducteurs protoniques  

Les conducteurs protoniques peuvent être classés selon la méthode de 

préparation, la dimensionnalité structurelle, la plage de températures de fonctionnement 

et la structure et les propriétés physiques. Cette classification a été résumée dans des 

livres complets sur les conducteurs protoniques [47,48]. Les trois premiers méthodes 

sont brièvement passés en revue, tandis que la dernière méthode est discutés en détail 

puisque le présent mémoire porte principalement sur la structure des électrolytes. 

Certaines des méthodes pratiques de classification généralement utilisées sont les 

suivantes: 

II.3.1. Selon la méthode de préparation 

La classification basée sur la méthode de préparation peut être divisée en deux: 

soit la synthèse directe, soit l'échange ionique [47,48]. La première méthode est 

généralement utilisée pour les matériaux hydratés, à savoir (Sb2O2.5.4H2O, SnO2.2H2O, 

ZrO2.1.75H2O)  tandis que la seconde implique la substitution des conducteurs ioniques 

d'un conducteur superionique en immergeant l'échantillon dans un sel fondu ou une 

solution acide. Si, dans un composé particulier, un ion mobile peut être réduit facilement 

(par exemple Ag+ dans alumine β), un recuit à 300-500 °C sous hydrogène, suivi d'une 

hydratation, permet un échange d'ions avec H+. Ainsi, Ag+ alumine β peut être convertie 

en H+ alumine β par la réaction suivante [49] : Ag+ alumine β + H2 →H+ alumine β + Ag. 

L'échange ionique Na+/H+ (D+) dans un plasma radiofréquence a également été 

réalisé avec succès [50]. 
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II.3.2. Selon la dimensionnalité 

Le deuxième critère concerne pratiquement la nature de l'ion mobile et la 

dimensionnalité du sous-réseau ionique potentiellement mobile [47,48]. Il pourrait y 

avoir 1-D (mono-), 2-D (di-) ou 3-D (tri-) selon que les trajets de conduction de protons 

sont à 1, 2 ou 3 dimensions. Il est très peu probable que tous les tunnels en matériaux 1-

D soient alignés et, par conséquent, les ions mobiles verront de nombreux joints de 

grains, ce qui se traduira par une faible valeur globale de conductivité par rapport aux 

solides 2D ou 3D. Les protéines [51] et la phase à faible température de C5HSO4 (318 K) 

[52] sont deus exemples de conducteurs 1-D, tandis que les exemples de conducteurs 2-D 

ou 3-D sont nombreux comme : PWA. nH2O [53,54], HUP [55], les alumines  [56,57] et 

Nafion [58]. 

II.3.3. Selon la plage de température de fonctionnement  

 Les matériaux conducteurs protoniques, lorsqu'ils sont classés sur la base de la 

«plage de températures» dans laquelle ils peuvent être utilisés dans diverses applications 

technologiques, sont cependant les plus importants. La conduction de protons et les 

dispositifs qui les utilisent peuvent être envisagés dans trois plages de températures [47]: 

 Basses températures : près de la température ambiante (<100 ° C) 

 Températures intermédiaire (100-400 ° C) 

 Hautes températures (> 400 ° C) 

   Il existe un grand nombre de conducteurs protoniques à une température proche 

de la température ambiante. Ici, la conductivité est principalement due à la présence 

d'eau faiblement liée dans la structure. Cependant, la conductivité dans ces matériaux 

n'est conservée qu'aux températures où ces molécules d'eau sont retenues. Ainsi, des 

développements importants sont attendus pour les conducteurs de protons à moyenne 

température. Des études dans la gamme de températures intermédiaires ont établi une 

conduction protonique dans les formes échangées H3O
+ et liées à l'acide phosphorique de 

conducteurs connus pour les ions alcalins tels que NASICON (Na1-xZr2SixP3-xO12, 

0≤x≤3) et dans les sels d'acide anhydre tels que CsHSO4. 

II.3.4. Selon la morphologie / structure 

Auparavant, il était pratique de regrouper les matériaux en fonction du type de 

liaison présent: matériaux liés à l'hydrogène et non liés à l'hydrogène. Cependant, une 

telle classification est jugée beaucoup trop large. Les conducteurs protoniques 
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actuellement connus peuvent être classés comme suit [48]: Cristallin/Polycristallin, 

vitreux, Matériaux composites et les polymères. 

a) Cristallin / Polycristallin 

Il existe plusieurs composés minéraux cristallins montrant une conduction 

protonique élevée, nous citons à titre d’exemple: 

 La montmorillonite protonée (montmorillonite-H) qui appartient à la famille des 

argiles gouflantes. Elle possède une conductivité protonique de 1.4 10-4 S cm-1 à 

température ambiante  d'après Sheffield et al. [59]. 

 L'hydrogénophosphate d'uranyle tétrahydraté (HUO2PO4.4H2O), qui possède 

une conductivité de 4 10-3 S cm-1 à température ambiante d'après Shilton et al. [60]. 

 Les héteropolyacides qui sont les solides les plus conducteurs parmi les 

électrolytes minéraux à une température proche de l'ambiante tels que : l'acide 

phosphomolybdique (H3PMo12O40. nH2O) et l'acide phosphotungstique (H3PW12O40. 

nH2O), qui présentent la meilleure conductivité électrique, à température ambiante, 

parmi les électrolytes inorganiques solides; leur conductivité peut atteindre 0,18 S cm-1 

pour la phase hydratée à 29 H2O [15]. 

 Les oxydes hydratés comme Sb2O5. nH2O et  ZnO2.nH2O dont les valeurs de 

conductivité, à la même température 30 °C, sont respectivement 3.0 10-4  et 10-4 S cm-1 

d'après England et al. [61]. 

  Les oxydes anhydres comme les pérovskites : les matériaux pérovskites de 

composition de type BaCeO3 et SrCeO3 possèdent des valeurs de conductivité protonique 

élevées, de l’ordre de 10-2 S.cm-1 à 600°C pour BaCe0,9Y0,1O3-δ sous atmosphère d’H2 

humide [62,63] et 3.10-3 S cm-1 à 600 °C en atmosphère réductrice sèche pour 

SrCe0,95Y0,05O3-δ [64] respectivement. 

 Les sels hydratés comme Al2(SO4)3.16H2O et (NH4)10W12O41.5H2O dont les valeurs 

de conductivité, à la même température 25°C, sont respectivement 2.0 10-5  et 5.0 10-6 S 

cm-1 [65,66]. 

Tenant compte de la conductivité protonique relativement très élevée de ces 

matériaux que se soit hydratés comme l'acide phosphotungstique ou anhydre comme les 

pérovskites, ces composés ont trouvé récemment une grande importance en tant que 

nouveaux matériaux d'électrolyte des systèmes électrochimiques "tout-solide" 

[16,62,63,67-69]. Cependant, les applications des matériaux hydratés à température 

ambiante sont limitées du fait que leur conductivité est extrêmement sensible à l'humidité 
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relative de l'atmosphère environnante. D'autre part, ces composés étant très 

hygroscopique; il se solubilise à hautes humidités relatives dans l'eau absorbée [70,71]. 

De plus ces matériaux minéraux rigides sont difficiles à mettre en œuvre, et leurs 

interfaces (contacts électriques et ioniques) avec des électrodes solides sont de mauvaise 

qualité. Alors que, les matériaux anhydres présente l'inconvénient de ne fonctionner qu'à 

températures élevées de l'ordre de 400°C; à température ambiante leur conductivité chute 

de manière dramatique [62,64]. 

b) Les matériaux vitreux : 

 Plusieurs composés minéraux vitreux  montrent une conduction protonique 

fiable, parmi eux nous pouvons citer à titre d’exemple: le BaO-P2O3 [72] et le CaO-P2O5 

[73], qui présentent une conductivité de l’ordre de ~ 10-9 S cm-1 à 144 °C. Ces composés 

sont utilisés dans nombreux dispositifs électrochromiques qui nécessitent une faible 

densité de courant comme les capteurs et les montres. Ainsi, des composés minéraux 

vitreux  montrent une conduction protonique élevée et peuvent être utilisés dans de 

nombreux dispositifs électrochimiques avec des densités de courant élevées 

(électrolyseur, batteries), comme le P2O5-SiO2, qui possède une conductivité de 2.0 10-2 

S cm-1 à température ambiante. Ce verre a été obtenue par en utilisant 5P2O5-95SiO2 

chauffé à 700 °C et absorbant les molécules d'eau d'après Nogami et al. [74]. 

c) les polymères 

Afin d’éviter les problèmes liés aux électrolytes solides minéraux tels que : leur 

comportement vis-à-vis l'humidité relative environnante et leurs propriétés mécaniques, 

le recours à des électrolytes à base de polymères peut constituer une solution rationnelle. 

Les électrolytes à base de polymères sont plus récents par rapport aux autres catégories 

des électrolytes solides et ont trouvé un grand intérêt, au cours de ces dernières 

décennies, dans le développement des systèmes électrochimiques. En effet, ils présentent 

une conductivité ionique suffisamment élevée (10-5 à 10-2 S cm-1), même comparable à 

celle des électrolytes liquides. Ces électrolytes sont fondamentalement des polymères qui 

contiennent des sels, des acides, des liquides ioniques etc., qui fournit des ions à la 

matrice polymère isolante. Certains électrolytes polymères peuvent générer 

automatiquement des groupements ioniques et ils sont connus sous le nom: 

polyélectrolytes. Les électrolytes polymères possèdent de nombreuses qualités 

intrinsèques par rapport aux autres types de matériaux conducteurs ioniques solides tels 

que: possibilité de former des films, souplesse, flexibilité, poids léger, etc [75-77]. Ces 
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propriétés en font de ces derniers des matériaux de choix par rapport à leurs homologues 

solides minéraux. Cependant, la faible conductivité ionique à température ambiante de ce 

type d'électrolyte constitue le principal inconvénient qui limite leur utilisation dans les 

systèmes électrochimiques. 

Récemment, la plupart des efforts ont été dirigés pour développer un polymère 

amorphe avec une conductivité protonique élevée à température ambiante ainsi que de 

bonnes propriétés mécaniques, optiques et thermiques. L’alcool polyvinylique (PVA) 

trouve, à côté de l’oxyde de polyéthylène (POE), une place de choix dans ce domaine. 

Quelques groupes de recherches ont étudiés des générateurs électrochimiques 

protoniques à électrolytes à base de complexes de polymères (plastifiés et non-plastifiés) 

et de sels minéraux, nous citons comme exemple: PEO-(NH4)2SO4 [78], PEO-NH4SCN 

[17], PEO-NH4HSO4 [18], PVA-H3PO4 [79] et PVA-H3PO4-PEG [80]. 

D’autre part, les membranes électrolytiques utilisées actuellement pour la 

PEMFC sont généralement constituées de polymères perfluorés sulfoniques. La 

conductivité protonique de la membrane dépend de la température, de la concentration, 

de la force des groupes acides, et de l'hydratation de la membrane [81,82]. Les 

membranes électrolytiques les plus étudiées et les plus commercialement répandues sont 

les membranes perfluoro-sulfonées de la famille du Nafion®. Ces dernières présentent 

une conductivité protonique élevée (10-2 < σ < 10-1 S.cm-1) et sont caractérisées par de 

bonnes propriétés thermiques, chimiques et mécaniques [38,81]. Cependant, leur 

conductivité devient médiocre lorsque leur hydratation devient insuffisante à des 

températures trop élevées. Par ailleurs, les membranes Nafion® sont perméables au 

methanol : phénomène qui conduit au ″cross-over″ de la membrane, c'est-à-dire à la 

formation de CO2 et d'eau à la cathode, par oxydation, sans fournir de courant [81]. Leur 

fabrication est particulièrement dispendieuse (~ 800 $/m2), et la chimie du fluor est très 

contraignante et va à l'encontre des mesures actuelles nécessaires à la préservation de 

l'environnement. 

Le défit actuel est donc de trouver un remplaçant au polymère Nafion, qui posséderait 

ses avantages, mais pas ses inconvénients [81]. Plusieurs substituts au Nafion
®

ont été étudiés 

dans différents laboratoires [83-86] mais aucun n'a réussit à le détrôner. Cependant, le poly(éther 

éther cétone) sulfoné (SPEEK) [87], semble être prometteur. Ce polymère possède des 

caractéristiques forts intéressantes [87-89]: son coût de synthèse est faible; pour un degré de 

sulfonation (DS) nul (x = 0), il possède de très bonnes stabilités mécanique, chimique, thermique 
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et hydrolytique; et sa perméabilité au methanol est vraiment très faible. L'inconvénient majeur du 

SPEEK provient du fait que lorsque le degré de sulfonation augmente, la conductivité protonique 

augmente, au détriment des stabilités hydrolytique et mécanique (à partir d'un degré de 

sulfonation de 80%, la membrane devient trop hydrophile, ce qui entraîne un gonflement 

important de celle-ci, suivi de sa dissolution dans l'eau). La perméabilité au methanol, 

n'augmente que très faiblement avec x, ce qui permet de garder un précieux avantage sur le 

Nafion. 

d) Les composites 

Il existe plusieurs matériaux composites minéraux et organiques montrant une 

conduction protonique élevée, nous citons comme exemple: les composite minéraux 

telques : RbHSO4-SiO2 et CsHSO4-SiO2 qui présentent les valeurs de conductivité 

protonique de 2.0 10-5 et 1.0 10-4 S cm-1 à 80°C respectivement d’après Ponomareva et 

al. [90] et les composite à base de polymère comme PEO-NH4I-A12O3 et PEO-NH4SCN-

SiO2 qui présentent les valeurs de conductivité protonique de l’ordre de ~ 10-4 à 70 °C  

[91,92]. 

II.4. Mécanismes de conduction protonique  

 Malgré le nombre considérable de travaux effectués sur les conducteurs 

protoniques, les mécanismes de conduction ne sont pas encore bien élucidés. Toutefois, 

nous pouvons rappeler les modèles les plus développés pour cette conduction: Transport 

de type quasi-liquide, migration de H3O
+ et transfert de H3O

+/H2O dans les matériaux 

hydratés. Pour les composés amorphes, rigides ou flexibles, exempts de solvants, le 

mécanisme du volume libre est souvent utilisé pour rendre compte de la variation de la 

conductivité de tels matériaux. Ces mécanismes sont brièvement décrits ci-dessous : 

II.4.1. Transport de type quasi-liquide :  

 Ce mécanisme est possible dans les matériaux qui contiennent des couches d'eau 

incluses dans la structure cristalline comme l’argiles H-montmorillonite, H-Al 

montmorillonite et H-Al-Fe montmorillonite [59] ou des matériaux polycristallins 

composés de cristallites chargés maintenus ensemble par une solution d'électrolyte, c'est-

à-dire SnO2.3H2O [93]. Dans ces matériaux (argiles), les molécules d’eau intercouches 

forment un réseau liquide fournissant une conduction protonique élevée due aux ions H+, 

H3O
+ ou OH-. Les gels, les argiles et certains oxydes hydratés comme SnO2.nH2O et 

ZrO2.nH2O présentent également un transport liquide. 
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II.4.2. Mécanisme véhiculaire ou transpor d'ions polyatomiques 

 Selon ce modèle, le proton ne migre pas en tant que H+ mais les ions 

polyatomiques comme H3O
+, OH- ou NH4

+ migrent en tant qu'entités à travers le matériau 

en vrac lors de l'application du champ électrique. Ce type de conduction prévaut dans les 

matériaux où les partenaires acide/base correspondants ne sont pas présents c'est-à-dire, 

H3O
+ sans excès H2O, OH- sans O2- ou H2O et NH4

+ sans NH3. Par conséquent, H2O, NH3 

etc. se comportent comme des "véhicules" auxquels H+ est ajouté. Après l'achèvement de 

la conduction, les véhicules déchargés se déplacent dans la direction opposée. Le 

véhicule présente un coefficient de diffusion correspondant à la conduction du proton et 

se comporte comme une base de Bronsted (accepteur de protons) envers son 

environnement cristallographique. Le nom ″mécanisme de véhicule″ ou ″transport d'ions 

polyatomiques″ est donné à ce modèle par Kreuer et al. [94] et est représenté 

graphiquement sur la figure II.1a. L'énergie d'activation devrait être très élevée pour ce 

type de transport. Certains conducteurs protoniques importants montrant ce type de 

mécanisme de conduction sont: l'ion NH4
+ dans LiN2H5S04 [95], l'ion NH4

+ dans la zéolite 

[96] et H3O
+ dans l’alumine-β [41]. 

II.4.3. Mécanisme de Grotthus 

 Ce mécanisme implique un ″saut de protons suivi d'une réorientation″. Il y a 

essentiellement deux étapes comme le montre la figure II.1 (b et c) de façon occupé. 

Dans la première étape, le saut à protons (tunnels) dans la liaison hydrogène H3O
+--- 

H2O, NH4
+---NH3, créant une position vacante. Par la suite, par réorientation des 

molécules neutres, H2O ou NH3 etc. a lieu en occupant les positions vacantes du proton. 

Dans l'hydrogénophosphate d'uranyle d'uranyle (HUP), l'hydrogénoarséniate d'uranyle 

(HUAs) et le phosphate de potassium et de dihydrogène (KDP), un tel mécanisme 

semble jouer un rôle dominant. Par exemple, nous prenons le cas de HUP pour lequel les 

réorientations moléculaires pendant la conduction du proton sont illustrées sur la figure 

II.1c. Grâce à l'implication de positions de protons potentielles mais vacantes, la 

réorientation et le saut conduisent au transport de protons. 
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Fig. II.1 : Mécanisme de transport protonique : a) véhiculaire  (b) Grotthus et (c) 

Transport de protons dans le phosphate d'hydrogène d'uranyle (HUP) [4] 

En plus le mécanisme de transfert de protons, les modèles de conductivité 

protonique ont été discutés par Colomban et al. [47]. Trois types principaux de 

description théorique peuvent être faits:  

 Modèles liquides/visqueux  pour électrolytes solides hautement désordonnés. Ces 

modèles sont applicables lorsqu'un proton passe à travers des membranes telles que le 

verre et le polymère. Le corollaire est que la conductivité augmente lorsque la viscosité 

diminue [47] et que des lois plus complexes que la loi d’Arhenius sont observées. 

Les verres et les électrolytes polymères ne sont pas solides dans un certain sens. Ils 

peuvent être considérés comme un liquide surfondu. Au-dessus de leur température de 

transition vitreuse (Tg), le désordre structurel est à la fois dynamique et statique. Ces 

matériaux apparaissent macroscopiquement sous forme de solides en raison de leur très 

haute viscosité. Leur conductivité ne suit pas la loi d'Arrhenius (les données de 

conductivité x température tracées en fonction de l'inverse de la température présentent 

un comportement linéaire : T = 0 exp(-E0/kT)) mais la loi de Vogel Tamman Fulscher 

(VTF) est observée pour le polymère et le verre:  = 0 exp(-B/k(T-T0)). 

 Modèles de sauts : Dans ces modèles, le proton passe la plupart de son temps à 

exécuter des vibrations d'amplitude relativement faible dans des positions de réseau 

d'équilibre, et passe très peu de temps à sauter entre les sites autorisés. 
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 Modèle de gaz de réseau : Lorsque la température est suffisamment élevée et 

permet au proton d'atteindre le continuum, l'espèce diffuse sans forte interaction avec 

les puits à (faible) potentiel. Le proton est délocalisé sur de nombreux sites. 

Dans les électrolytes polymères telques les complexes à base de PVA, La 

conductivité ionique est assurée principalement par la phase amorphe contrairement à la 

phase cristalline qui reste très faiblement conductrice [25,26]. Ainsi, la mobilité des 

protons dans la phase amorphe est assurée par le mouvement local de plusieurs segments 

de la chaîne polymère par un processus d’association/dissociation des ions H+ [97,98]. 

Cependant, ce type de transport de protons est limité à la phase amorphe des polymères 

solvatants, où les molécules de polymère sont libres de se déplacer. Par conséquent, la 

conduction de protons par mouvement segmentale n'est possible qu'au-dessus de la 

température de transition vitreuse (Tg) du polymère. Dans la phase amorphe, les chaînes 

latérales en polymère peuvent vibrer dans une certaine mesure, réduisant ou éliminant 

ainsi la distance de conduction des protons. 

La conductivité ionique est alors dépendante de la transition vitreuse du polymère 

(Tg), température à laquelle les chaines polymères sont en mouvements. L’évolution de 

la conductivité ionique en fonction de la température est alors modélisée par la loi de 

Vogel-Tamman-Fulcher [99,100] qui prend en compte la Tg du polymère. Dans ce cas, 

le transport est dit assisté [101]. L'énergie d'activation peut être évaluée à partir de la 

pente de la droite log = f (1000/T) en utilisant la relation d'Arrhenius : 

  														� = ��		��� �
���

��
� 

avec Ea l'énergie d'activation, R la constante des gaz parfaits, T la température absolue et 

0 un facteur pré-exponentiel fonction de la température dans le cas général. 

II.5. Domaine d’application 

L'intérêt pour les conducteurs protoniques a considérablement augmenté ces 

dernières années, notamment en raison de leurs applications dans de nombreux 

dispositifs électrochimiques fonctionnant soit avec des densités de courant élevées 

(électrolyseur, batteries) ou à faible courant (capteurs électrochimiques, mémoires, 

dispositifs électrochromiques, etc.). Les conducteurs protoniques à l'état solide 

conduiront à de nouveaux développements dans la réalisation de la pile à combustible 
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H2/O2, des pompes à hydrogène et, en général, aux technologies de l'hydrogène. Les 

applications des conducteurs protoniques sont brièvement décrites ci-dessous :  

La conversion d'énergie et le transfert de signaux (informations) dans la plupart 

des applications technologiques reposent sur la conductivité électronique, que ce soit 

dans les métaux ou les semi-conducteurs [102,103]. Depuis les débuts de la révolution 

industrielle, il y a toujours eu des appareils qui dépendent du transport de protons. La 

plupart des batteries conventionnelles reposent sur la conductivité protonique de 

l'électrolyte aqueux correspondant et au moins une certaine conductivité mixte 

(protonique et électronique) dans les masses d'électrodes actives. Il en va de même pour 

de nombreux capteurs de gaz conventionnels fonctionnant à température ambiante. 

Même les piles à combustible à grande échelle avec une puissance de sortie de l'ordre de 

MW bénéficient de la conductivité protonique élevée de l'acide phosphorique. Outre ces 

applications traditionnelles, la disponibilité progressive de matériaux solides conducteurs 

protoniques a stimulé l'utilisation de la conduction protonique dans divers appareils pour 

la conversion d'énergie, la détection chimique, la production de produits chimiques et les 

écrans électrochromes [104-107]. 

II.5.1. Piles à combustible et à électrolyse: 

La pile à combustible (PAC) est un dispositif électrochimique qui permet une 

conversion directe de l’énergie chimique fournie par un combustible (hydrogène, 

hydrocarbure, méthanol…) en énergie électrique. Elle représente aujourd’hui un enjeu 

considérable dans le développement des énergies renouvelables de part une faible 

émission de polluant (voire nulle), un fonctionnement silencieux ainsi qu’un bon 

rendement énergétique. Les piles à combustible à membrane d'échange de protons, 

connues aussi sous le nom de piles à combustible à membrane électrolyte polymère 

(PEMFC) sont un type de piles à combustible protoniques développées pour des 

applications dans les transports aussi bien que pour des applications dans les portables 

[108-110]. Leurs caractéristiques propres incluent un fonctionnement des gammes de 

basses pressions et températures et une membrane électrolyte polymère spécifique. 

Stimulées par l'aggravation du contrôle législatif de la pollution dans la plupart 

des pays industrialisés, les activités de développement de batteries et de piles à 

combustible, c'est-à-dire des dispositifs convertissant directement les produits chimiques 

en énergie électrique, se sont multipliées. L'objectif est d'éviter les processus de 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Pile_%C3%A0_combustible
https://fr.wikipedia.org/wiki/M%C3%A9thode_de_s%C3%A9paration_membranaire
https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89lectrolyte
https://fr.wikipedia.org/wiki/Polym%C3%A8re
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combustion avec leurs limites inhérentes d'efficacité thermodynamique et leur production 

de gaz dangereux tels que NOx et CO. 

II.5.2. Capteurs électrochimiques  

De nombreux capteurs reposant sur des réactions acide / base ont un conducteur 

protonique comme séparateur. En étroite analogie avec la sonde d'oxygène bien connue à 

base de zircone stabilisée à l'yttrie (Oxyde naturel d'yttrium), un capteur potentiométrique 

pour mesurer les activités de l'hydrogène fusion d'aluminium à base de CaZrO3 dopé à 

l'indium a été développé [111] et commercialisé. Des capteurs à base des oxydes 

conducteurs protoniques ont été proposés pour la détection de l'humidité, des alcanes 

(méthane, éthane, propane), des alcools (éthanol) et même du CO2 [112-116]. Ils ont été 

examinés par Iwahara [117]. Les capteurs de CO, NH3, O2, H2O2 et même glucose, 

utilisant l'oxyde d'antimoine hydraté comme électrolyte, ont été examinés par Miura et 

al. [118]. Le revêtement d'électrodes par des polymères hydratés conducteurs de protons 

est également très populaire. Ceux-ci ont été utilisés dans des capteurs utilisant des 

enzymes pour la détection du cholestérol ou de l'oxygène [119,120]. Des capteurs à base 

de phosphate de zirconium ″pelliculaire″ ont été testés pour la détection de CO, O2 et H2 

[121-123]. Les capteurs à base de phosphates et de phosphonates de zirconium acides ont 

été examinés par Alberti et al. [124]. 

II.5.3. Réacteurs électrochimiques 

Dans un futur proche, il est proposé d'utiliser des séparateurs conducteurs 

protoniques en ″pompe électrochimique″, de l'hydrogène entrant ou sortant d'un réacteur, 

influençant voire contrôlant les réactions d'hydrogénation et de déshydrogénation [125-

127] 

II.5.4. Autres dispositifs électrochromiques 

Récemment, les matériaux solides à haute conductivité protonique ont attiré 

beaucoup d'attention pour une application dans une variété de dispositifs 

électrochimiques. Il y a eu de nombreuses activités dans le développement de dispositifs 

électrochromiques (écrans, fenêtres, miroirs) basés sur des conducteurs ioniques rapides 

solides comprenant également des conducteurs protoniques, qui ont récemment été 

examinés  [128,129]. 
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III.1. Généralités 

L'alcool polyvinylique (noté par l'abréviation PVA pour polyvinyl alcohol en 

anglais), est un polymère synthétique qui a été préparé pour la première fois par 

Hermann et Haehnel en 1924 par hydrolyse de l'acétate de polyvinyle [1]. Il a un point de 

fusion de 230°C et une température de transition vitreuse de 85°C pour les nuances 

entièrement hydrolysées [1,2]. Puisqu’il est soluble dans l'eau, non toxique, non chargé 

et de faible coût, il est utilisé dans de nombreuses applications dans différents domaines. 

Le PVA est un hydroxypolymère formé d'une chaîne principale de carbone attachée au 

groupement hydroxyle  (CH2-CH-OH) n [3,4]. Ces groupements OH peuvent être la 

source de liaisons hydrogènes engendrant la formation de complexes du polymère avec 

des sels ou des acides minéraux [5-8]. Ces complexes sont susceptibles d'avoir une 

conductivité ionique nettement supérieure à celle du polymère pur. 

L'alcool polyvinylique est connu essentiellement par sa caractéristique d'isolation 

électrique ; sa conductivité, à sec, est évaluée entre 10-10 et 10-14 S cm-1 [9,10]. Cette 

conductivité est très insuffisante pour une éventuelle utilisation du PVA pur en tant 

qu'électrolyte des cellules électrochimiques "tout-solide".  

Sachant que la conductivité ionique de ce type de matériaux dépend de la 

concentration en porteurs de charges mobiles (dans notre cas : les protons H+) et de leur 

mobilité [11-13] et afin d’améliorer cette conductivité protonique de nombreuses études 

ont été orienté vers la formation des complexes à base de matrice en PVA et de charge 

minérale tel que : l'hydroxyde de potassium [14-17], l'acide orthophosphorique [18-20], 

l'acide phosphotungstique [21-23] et des sels [4,24] ou d’un plastifiant tel que léthylène 

glycol [25-27] ou le polyéthylène glycol : PEG [28,29]. Ceci peut être justifié par le fait 

que la matrice polymère assure de bonnes propriétés mécaniques alors que la charge 

minérale (acide, base ou sel) et le plastifiant augmentent la concentration en H+ et leur 

mobilité électrique qui règlent la valeur de la conductivité ionique de ce type de 

matériaux. 
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III.2. Complexes à base de PVA 

III.2.1. Complexes PVA-KOH 

La technologie des électrolytes polymères alcalins est inférieure à celle des 

électrolytes polymères acides, mais ils sont tout aussi importants pour les applications de 

stockage d'énergie. Fauvarque et al. ont d'abord proposé d'utiliser KOH avec PEO dans 

des conditions anhydres et contenant de l'eau. Une conductivité ionique d'environ 10-3 S 

cm-1 a été obtenue avec 50% en poids de KOH [30]. Puisque le PVA était soluble dans 

l'eau, il était naturel de supposer son utilisation dans les électrolytes alcalins. Le 

polymère de choix pour les électrolytes alcalins est passé au PVA lorsque Lian et al. [31] 

ont confirmer son utilisation avec divers hydroxydes métalliques pour les cellules 

électrochimiques rechargeables à base de zinc. Cet électrolyte polymère PVA-KOH a 

montré un quart de la capacité par rapport au KOH aqueux, mais une augmentation de 

deux magnitudes de la durée de vie [31]. La conductivité ionique du système 

d'électrolyte polymère n'était pas spécifiquement mentionnée dans le brevet. 

Lewandowski et al. ont montré que le PVA-KOH hydraté a une conductivité ionique de 

~ 10-3 S cm-1 [32]. Cette valeur a été confirmée par Mohamad et al. avec un système 

PVA-KOH(40 wt.%) anhydre présentant une conductivité ionique de 8,5 x 10-4 S cm-1 

[33]. L'étude a rapporté qu'au-dessus de 40% en poids de KOH, la cristallinité de 

l'électrolyte polymère augmentait. Il est devenu mécaniquement instable et difficile de 

mesurer la conductivité ionique au-dessus de 60% en poids 

Dans le système polymère à base de PVA alcalin, la conductivité ionique 

augmente avec la présence d'eau, ce qui empêche la cristallisation. Cependant, la 

résistance mécanique du PVA diminue avec l'augmentation de la teneur en eau et un 

équilibre est nécessaire pour des applications spécifiques. Un électrolyte polymère 

hybride KOH-PEO-PVA-H2O a été étudié par Yang pour les systèmes de batteries Ni-

MH et a montré une conductivité ionique remarquable de 3,8 x 10-2 S cm-1 à température 

ambiante [34]. Wu et coll. a également démontré l'utilisation de nanocharges telles que 

TiO2 dans les électrolytes polymères KOH-PVA-H2O pour les applications de batteries 

secondaires Zn-Ni. 
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Des conductivités ioniques de 0,102 à 0,171 S cm-1 ont été mesurées, à l'approche 

des systèmes d'électrolyte liquide [35]. Yang et al. ont également signalé l'utilisation de 

PVA-KOH pour les applications EDLC qui ont démontré des conductivités ioniques de 

l'ordre de 10-2 S cm-1 [36]. 

III.2.2. Complexes PVA-acides  (H2SO4, H3PO4, PWA…ect.) 

Les électrolytes polymères à base de PVA ont d'abord été développés comme 

conducteurs protoniques avec H3PO4 pour les applications de capteurs d'hydrogène par 

Polak et al. [37]. Ces électrolytes polymères souffraient de mauvaises propriétés 

mécaniques et étaient susceptibles de dissolution dans l'eau. Une façon particulière 

d'améliorer le module et de réduire la solubilité de cet électrolyte polymère était 

l'inclusion d'acide méthacrylique et de méthylènebisacrylamide suivie d'un traitement par 

faisceau d'électrons [38]. En raison de la demande de stockage d'énergie, des électrolytes 

polymères à base de PVA ont été explorés pour ces applications. 

L'électrolyte polymère PVA-H3PO4, introduit pour la première fois par Polak et 

al. [39], a été proposé pour être utilisé pour les batteries zinc/halogène en raison de sa 

compatibilité avec le blinder PVA dans les électrodes zinc/halogène et de sa large plage 

de tolérance de température par rapport à d'autres électrolytes polymères solides 

conducteurs protoniques. Une conductivité ionique acceptable à une température 

ambiante de 3 x 10-5 S cm-1 a été rapportée, mais la composition exacte n'a pas été 

mentionnée dans l'étude [39]. Une étude stoechiométrique plus approfondie des 

électrolytes polymères PVA-H3PO4 basée sur le rapport molaire du proton par unité 

monomère PVA a révélé une complexation entre l'acide et le polymère. Une conductivité 

ionique optimale de ~ 10-3 S cm-1 à un rapport molaire de 0,77 H+/VA a été obtenue et 

attribuée à l'augmentation des espèces conductrices et à l'effet plastifiant de H3PO4 sur le 

PVA [40]. Les systèmes d'électrolyte polymère PVA-H3PO4 sont fréquemment utilisés 

dans les applications des condensateurs électrochimiques (EC). Kaempgen et al. ont 

démontré des condensateur de double couche électrique (EDLC) imprimables en couche 

mince avec des nanotubes de carbone à simple paroi (SWCNT) comme électrodes [41] et 

El-Kady et al. Ont utilisé le même électrolyte polymère avec du graphène [42]. Les deux 

ont montré une capacité améliorée par rapport à un électrolyte aqueux.  
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Gharnout et al. [43] ont également étudié les systèmes PVA-H3PO4 pour être 

utilisés en tant qu'électrolyte solide conducteur protonique des générateurs Zn/MnO2. 

Ces complexes  présentent des valeurs de conductivité protonique élevées. Les meilleurs 

résultats pour cette famille de complexes ont été obtenus pour le complexe PVA-

H3PO4(30 wt.%) qui est de l'ordre de 10-2 S cm-1 à HR = 90%. Ce complexe de 

composition optimale PVA-H3PO4(30 wt.%) a été confirmée par Prajapati et al. [18] 

avec le même système. Cependant, Pour des taux inférieurs à 40 wt.% en H3PO4, le 

complexe montre de bonnes propriétés mécaniques, mais sa conductivité diminue 

légèrement avec la concentration du H3PO4, ceci n'est pas surprenant comme 

conséquence de la réduction de la concentration en porteurs de charges protoniques 

mobiles. Pour des concentrations supérieures à 40 wt.% en H3PO4, les propriétés 

mécaniques deviennent mauvaises, le complexe devient liquide à HR élevé. L'utilisation 

d'un tel électrolyte semble être une alternative très intéressante et prometteuse pour la 

fabrication des générateurs électrochimiques "toutsolide". 

PVA-H2SO4 est un autre système d'électrolyte polymère courant pour les 

condensateurs électrochimiques (EC). Il été utilisé avec des électrolytes d'hydrogel de 

graphène 3D et comparé à 1M H2SO4 [44]. Le dispositif solide a montré une stabilité 

améliorée et un courant de fuite inférieur par rapport au dispositif liquide. L'ajout d'un 

médiateur actif redox (Na2MoO4) aux électrolytes polymères à base de H2SO4/PVA a 

amélioré la capacité spécifique en raison de comportements pseudocapacitifs [45], 

Cependant, l'ajout du médiateur peut limiter les performances de vitesse du dispositif à 

semi-conducteurs, en fonction de la cinétique de réaction comme le montrent 

Senthilkumar et al. 

Les complexe PVA-PWA ont été proposé pour être utilisé en tant qu'électrolyte 

protonique solide pour des applications pratiques dans le domaine des générateurs 

électrochimiques par Gharnout et al. [43]. Une conductivité ionique de 2,04 10-3 S cm-1 a 

été obtenus pour le complexe PVA-PWA(50 wt.%) à HR = 100%. Bien que la 

conductivité protonique de ce complexe binaire PVA-PWA(50 wt.%)  est meilleure que 

celle du PVA sur tout l'intervalle d'humidité relative étudié, les propriétés électriques de 

ces complexes ne sont pas suffisantes pour leur applications pratiques : les propriétés 

mécaniques adéquates s'obtiennent pour des faibles taux de PWA mais ceci réduit 

considérablement la conductivité protonique. 
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Comme mentionné précédemment, les complexes binaires tel que (PVA-PWA, 

PVA-H3PO4) présentent des propriétés électriques meilleures que celle du PVA pur 

néanmoins, leurs propriétés mécaniques se dégradent au delà de 50 wt.% en PWA ou de 

30 wt.% en H3PO4. Afin de former des complexes dont la concentration en acide plus 

élevée et avec des bonnes propriétés mécaniques, des complexes ternaires ont été mis au 

point [5,27,43,46]. 

III.2.3. Les complexes ternaires 

Des électrolytes polymères ternaires (PVA-PWA-SiWA et PVA-SiWA-H3PO4) 

ont été étudié par H. Gao et al. [5,46] pour  les condensateurs électrochimiques. Une 

conductivité très élevée atteignant une valeur de 1,3 10-2 S cm-1  à température ambiante 

a pu être obtenue pour la composition optimale de PVA-PWA-SiWA. Un pseudo-

condensateur utilisant cet électrolyte polymère solide a été démontré et a montré de 

bonnes performances à haut débit et une bonne durée de vie. 

Gharmout et al. [43] ont également étudié des complexes ternaires PVA-PWA-

H3PO4 pour les systèmes Zn/MnO2 "tout solide". Une conductivité très élevée atteignant 

une valeur de 1,8 10-2 S cm-1 à HR = 100% et à température ambiante a pu être obtenue 

pour le complexe ternaire de composition optimale PVA-PWA(40 wt.%)-H3PO4(40 

wt.%). L’application ce complexe en tant qu'électrolyte permet d'avoir des générateurs 

électrochimiques de performances remarquables. En effet, une capacité de 70 Ah kg-1 et 

une énergie spécifique de 120 Wh kg-1 ont été recueillies expérimentalement de cette 

cellule. Cependant, la quantité importante d'acide associé au PVA influe négativement 

sur la stabilité des cellules électrochimiques et de leurs performances. Afin de surmonter 

ce problème, un complexe contenant un plastifiant (éthylène glycol : EG) et une faible 

quantité d'acide (PVA-EG(45 wt.%)-H3PO4(5 wt.%)) a été étudié [2019]. Ce dernier 

complexe ternaire présente à HR=100 % et à température ambiante une conductivité 

protonique maximale de 5,2 10-3 S cm-1. Ainsi, Les cellules Zn/MnO2 utilisant cet 

électrolyte sont caractérisées par une capacité de 200 Ah kg-1 et une énergie spécifique de 

286 Wh kg-1. 

Prajapati et al. [18] ont également étudié des complexes ternaires PVA-PEG-

H3PO4 ou ils ont  montré l'effet du plastifiant (polyéthylène glycol : PEG) sur la 

conductivité protonique des complexes à bases de PVA. En effit, Le complexe de 

composition optimale PVA-H3PO4-PEG(30 wt.%) présente une conductivité protonique 
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de l’ordre de 10-4 S cm-1 à température ambiante. Ce dernier complexe peut être un 

candidat prometteur pour les futures applications comme appareil ECD et 

supercapacitors. 

 III.2.4. Complexes PVA-sels  

Dissoudre un sel dans une matrice de polymère est une méthode parmi autre pour 

obtenir un électrolyte amorphe. Les propriétés électriques des polymères peuvent être 

convenablement modifiées par addition de sels. Cependant, les sels d’ammonium sont 

considérés comme étant d’excellents donneurs de proton à la matrice polymérique. 

Néanmoins, une étude bibliographique détaillée a révélé que jusqu’à présent, le PVA 

complexé avec des sels d’ammonium est moins utilisable, relativement par rapport  aux 

autres additifs (acides et KOH), dans le domaine des électrolytes polymères conducteurs 

protoniques [47]. Malgré ça, les sels d’ammonium sont largement utilisés dans les 

électrolytes polymères conducteurs par proton [48]. Les sels d’ammonium se 

caractérisent par une faible énergie réticulaire avec un anion de ayant une large taille. 

Ces deux caractéristiques permettent à ces sels de former avec le PVA des électrolytes 

polymères de conductivité ionique élevée [49]. En effet, différents sels d'ammonium ont 

été ajoutés au PVA pour augmenter sa conductivité protonique. Parmi ces sels on peut 

citer : NH4NO3 [24,50,51], (NH4)H2PO4 [24], (NH4)2SO4 [24], (NH4)6Mo7O24 [24], 

CH3COONH4 [24,49], NH4SCN [49], NH4CF2SO3 [49], NH4ClO4 [49] et TEAC (pour 

tetraethyl ammonium chloride) [52]. Pour ces complexes binaires, les valeurs maximales 

de la conductivité protonique sont de 7.5 10-3 et 10-2 S cm-1 obtenues respectivement 

pour les complexe PVA0.8-(NH4NO3)0.2 [51] et PVA0.33-TEAC0.67 [52] à température 

ambiante. 

Ces résultats, comparables à ceux obtenus avec KOH, H3PO4 et/ou PWA, font de 

ces deux complexes, PVA-NH4X, d’excellents électrolytes solides protoniques. Ainsi, 

leur faible acidité constitue un atout pour leur utilisation dans les batteries (primaires ou 

secondaires, et les piles à combustible. En effet, la corrosion des électrodes et des 

collecteurs de courant, en contact avec l’électrode devient plus. Par conséquent, les 

pertes de capacité de ces cellules peuvent être réduites. Ceci doit également diminuer 

l’autodécharge de telles batteries.   
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III.3. Applications 

Les électrolytes solides conducteurs protoniques à base de PVA occupent de nos 

jours une place de choix en raison de leur : bonne conductivité ionique, faible coût, une 

sécurité parfaite, non polluant et de leur stabilité satisfaisant à l’atmosphère ambiante. 

Ces électrolytes solides ont été conçus pour de nombreuses applications possibles dans le 

domaine de l’électrochimie tel que : le stockage d’énergie électrique, la conversion de 

l’énergie et le contrôle de l’environnement. Ces matériaux sont utilisés essentiellement 

dans les supercondensateurs, les piles à combustible, les batteries, les capteurs, etc 

[27,44, 53-57]. 
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Conclusion 

 

Ce travail de mémoire est une étude bibliographique relative aux électrolytes 

solides à base de PVA conducteurs protoniques. Tout d’abord, les électrolytes solides 

présentent plusieurs avantages par rapport à leurs homologues liquides. Ils ont : des 

propriétés mécaniques adéquatées, des intervalles de températures de fonctionnement plus 

larges, une stabilité satisfaisante à l’atmosphère ambiante, de possibilité de miniaturisation 

et de pouvoir de former des contacts électrode/électrolyte adéquats. Pour les matériaux 

solides conducteurs ioniques, nous avons vu la distinction de deux familles par leurs 

importances pratique dans le domaine des générateurs électrochimiques. En particulier, les 

polymères conducteurs par Li+ (POE) et la zircone stabilisée conductrice par O2- trouvent 

un intérêt réel dans les batteries Li-ion et les piles à combustibles SOFC respectivement.  

En outre, le rayon ionique du proton (H+) est le plus faible parmi tous les ions et par 

conséquent sa mobilité est souvent importante. A cet effet, ces matériaux trouvent 

d’importantes applications, dans des conditions spécifiques surtout d’humidité relative, 

dans le domaine des super-condensateurs, les piles à combustible et les capteurs. En effet 

et à nos jour, le Nafion, une membrane conductrice par proton, domine le marché des 

électrolytes destinés aux la piles à combustible PEMFC. Cet électrolyte présente une 

conductivité protonique relativement très élevée (10-1 S cm-1) dans les meilleures 

conditions avec une grande stabilité électrochimique et une bonne tenue mécanique. 

Cependant, le Nafion possède un inconvénient majeur: c’est un matériau qui gonfle 

beaucoup, son coût excessif ainsi que son inefficacité à haute température et faible taux 

d’humidité se présentent comme un frein majeur au développement et à la 

commercialisation des PEMFCs. 
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D’autre part, les complexes à base de PVA ont trouvé récemment une grande 

importance en tant que nouveaux matériaux d'électrolyte pour des systèmes 

électrochimiques Zn/MnO2 "tout-solide". En effet, des complexes binaires (PVA-PWA et 

PVA-H3PO4) et ternaire (PVA-PWA-H3PO4 et PVA-EG-H3PO4) ont été étudié montrant 

une conductivité protonique relativement élevée avec des propriétés mécaniques et 

hygroscopiques convenable et à moindre coût. Néanmoins, la corrosion de l’électrode 

négative  à base de Zn au contact avec ces complexes reste toujours une limite devant son 

usage pratique. De ce fait, la recherche d'un complexe ayant des performances équivalentes 

à ces complexes et moins corrosifs fait encoure sujettes à études. Dans ce contexte, les 

complexes PVA-NH4X peuvent satisfaire ces exigences. En effet, PVA-NH4NO3 présente 

une conductivité ionique suffisante et une acidité presque neutre. 
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