FR 3 129 936 - B1

REPUBLIQUE FRANCAISE (1) N° de publication : 3 129 936

INSTITUT NATIONAL

(a n’utiliser que pour les
commandes de reproduction)

DE LA PROPRIETE INDUSTRIELLE @ N° d’enregistrement national : 21 12930

COURBEVOIE
&) |3;o_g|8 : CO1D 1/02(2022.01), HO1 M 10/052, HO1 M 10/
@) BREVET D'INVENTION B1

Procédé d'obtention d'un oxyde a haute entropie.

@ Date de dépét : 03.12.21.

Priorité :

Date de mise a la disposition du public
de la demande : 09.06.23 Bulletin 23/23.

Date de la mise a disposition du public du
brevet d'invention : 05.01.24 Bulletin 24/01.

Liste des documents cités dans le rapport de
recherche :

Se reporter a la fin du présent fascicule

Références a d’autres documents nationaux
apparentés :

O Demande(s) d’extension :

@ Demandeur(s) : GREENFISH FRANCE Société par
actions simplifiée (SAS) —FR et UNIVERSITE PARIS-
SACLAY ETABLISSEMENT PUBLIC NATIONAL A
CARACTERE SCIENTIFIQUE, CULTUREL,
PROFESSIONNEL — FR.

@ Inventeur(s) : MEENA Arun Kumar et FRANGER
Sylvain.

@ Titulaire(s) : GREENFISH FRANCE Société par
actions simplifiée (SAS), UNIVERSITE PARIS-
SACLAY ETABLISSEMENT PUBLIC NATIONAL A
CARACTERE SCIENTIFIQUE, CULTUREL,
PROFESSIONNEL.

Mandataire(s) : REGIMBEAU.




Description

Titre de l'invention : Procédé d’obtention d’un oxyde a haute
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entropie
DOMAINE TECHNIQUE DE L’ INVENTION

La présente invention concerne le procédé d’obtention d’un oxyde a haute entropie,
un oxyde a haute entropie obtenu selon ce procédé et ayant une conductivité essen-
tiellement de nature ionique, ainsi que 1’ utilisation de cet oxyde a haute entropie
comme €lectrolyte solide conducteur des ions d’un métal alcalin.

La présente invention concerne é¢galement le domaine des batteries rechargeables
tout solide inorganiques incorporant un tel électrolyte, ainsi que les véhicules, les
appareils électroniques autonomes ainsi que les réseaux intelligents d’électricité

comportant de telles batteries.

ETAT DE LA TECHNIQUE

Les batteries actuelles de type Li-ion arrivent au maximum de leurs capacités de
stockage d’énergie de I’ordre de 300 Wh/kg. De plus, elles utilisent des matériaux
onéreux et/ou dont I’extraction miniere pose des problémes environnementaux, en par-
ticulier le cobalt. Elles utilisent un électrolyte liquide, source de vieillissement
prématuré et d’insécurité car il peut étre a I’origine de fuites ou d’inflammation.
L’utilisation d’un électrolyte liquide complique également le recyclage des systemes
en fin de vie du fait de la présence de composés toxiques, difficiles a séparer et a
éliminer.

Pour la mobilité électrique des voitures ou des avions par exemple, de nouvelles
batteries sont nécessaires. Elles doivent €tre plus performantes avec une densité
d’énergie supérieure a 500 Wh/kg, plus siires car non susceptibles d’emballement
thermique ou de s’enflammer et plus respectueuses de I’environnement en utilisant des
matériaux moins toxiques, avec moins d’empreinte environnementale et plus fa-
cilement recyclables.

Les batteries solides constituent une solution a ces problemes : en effet, elles
n’utilisent pas de substances explosives et/ou de substances volatiles, elles ne sont pas
sujettes a des phénomenes de fuite, leur fabrication est plus simple et ne nécessite pas
d’emballage métallique complexe, elles offrent par ailleurs davantage de flexibilité
dans les processus de fabrication et peuvent prendre des formes diverses.

Les électrolytes solides usuels sont souvent des sulfures ou des matériaux sul-
fochlorés qui présentent des problemes de stabilité. Les €lectrolytes soufrés vont en
effet avoir tendance a se décomposer en présence d’humidité. Les électrolytes solides

de type LLZO (Lithium Lanthanum Zirconium Oxide) sont eux tres sensibles a 1’air et
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peuvent se carbonater facilement.

Par ailleurs, la mauvaise compatibilité de ces €lectrolytes avec les matériaux usuels
d’électrode rend nécessaire :

- I’inclusion d’un électrolyte polymere dans la cathode jouant a la fois le role de
conducteur ionique et de liant

- ainsi que I’inclusion de couches additionnelles aux interfaces €lectrolyte/
électrode,

Zhou et al (1) décrit une batterie au Na tout solide rechargeable comprenant :

- une anode constituée de Na métal

- une cathode comprenant comme matériau d’insertion le composé NaTi,(PO,);, du
noir de carbone et un électrolyte polymere (poly(ethylene glycol) methyl ether acrylate
— CPMEA)

- du NASICON (Na;Zr,Si,PO;,) comme électrolyte.

Afin d’éviter la croissance de dendrites métalliques, une couche interfaciale est
formée in situ en chauffant anode et électrolyte ou bien une couche de polymere de
type CPMEA est déposée entre 1’anode et 1’électrolyte.

La batterie décrite fonctionne a une température de 65°C.

Gao et al (2) décrit une batterie au Na tout solide rechargeable comprenant :

- une anode constituée de Na métal

- une cathode comprenant comme matériau d’insertion le composé Na,MnFe(CN)g,
du noir de carbone et un électrolyte polymere (oxyde de polyethylene contenant du
NaClO,)

- du NASICON (Na;Zr,Si,PO;,) comme électrolyte.

A T’inverse de Zhou, de fagon étonnante, Gao ne décrit pas la formation de dendrites
de Na a I’interface sodium/NASICON.

La batterie décrite fonctionne a une température de 65°C.

Il est connu (table 1 dans Lu et al (3) et p2184 in Zhou et al (4)) que I'interface entre
un €lectrolyte de type NASICON et une électrode est de faible qualité conduisant a
I’existence d’une impédance interfaciale importante. La forte impédance existant entre
les grains de I’électrolyte, couplée a cette forte impédance interfaciale, empéche
I’ utilisation de cet électrolyte a température ambiante.

L’ajout de composants additionnels ainsi que la mise en ceuvre d’étapes supplé-
mentaires de fabrication ne sont pas souhaités industriellement.

Il est également préférable que la batterie tout solide fonctionne a température
ambiante.

D’un point de vue industriel, reste donc le besoin de développer des batteries tout
solide inorganiques, pouvant fonctionner a température ambiante, et incorporant des

électrolytes :
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- ayant une bonne stabilité facilitant ainsi leur mise en ceuvre ;

- et présentant une bonne compatibilité avec les matériaux d’électrode afin :

o de ne pas nécessiter 1" utilisation d’un électrolyte polymere dans la cathode comme
composant additionnel

o de ne pas nécessiter I’inclusion de couches additionnelles aux interfaces électrolyte/
électrodes.

Les électrolytes utilisés dans les batteries selon 1’invention doivent avoir une
conductivité essentiellement ionique pour pouvoir €tre utilisés en tant qu’électrolyte
dans une batterie.

L’invention propose de nouvelles batteries inorganiques solides, répondant a ce
besoin, comprenant une anode a base de métal alcalin et un électrolyte solide de type
oxyde a haute entropie.

L’ utilisation d’un métal alcalin de type lithium ou sodium en tant qu’anode dans une
batterie rechargeable permet d’accroitre notablement sa densité d’énergie massique et
volumique, grice, d’une part, aux capacités spécifiques importantes des métaux
alcalins (3.861 mAh/g pour Li et 1.166 mAh/g pour Na) comparées au graphite (372
mAh/g) actuellement utilisé dans les batteries Li-ion et grace, d’autre part, a la
compacité unitaire des métaux plus élevée comparée aux électrodes de graphite de
compacité proche de 0,3 et donc peu denses.

Les oxydes a haute entropie sont une nouvelle classe de matériaux découverts en
2015 (Rost et al. (5)).

Un oxyde a haute entropie présente un désordre de configuration, ¢’est-a-dire qu’il
possede une haute entropie, avec une occupation aléatoire des cations métalliques sur
le sous-réseau cubique a faces centrées d’une structure cubique de type NaCl tandis
que 1’autre sous-réseau est occupé par les anions d’oxygene.

La formule générale d’un oxyde a haute entropie est (Mg, Co,Ni.Cu,Zn.)O o a, b, c,
d et e désignent respectivement la fraction molaire du Mg, du Co, du Ni, du Cu et du
Zn par rapport a I’ensemble des éléments métalliques, avec a+b+c+d+e=1. Les
éléments métalliques sont présents sous forme de cations divalents.

Les éléments métalliques de 1’oxyde peuvent étre au nombre de 5 comme dans la
composition générale donnée ci-dessus.

Les éléments métalliques sont présents préférentiecllement en quantité équimolaires
dans I’oxyde, c’est-a-dire que la fraction molaire de chaque élément métallique est
égale a 0,2 (a=b=c=d=e=0,2).

La possibilité d’une substitution de cations métalliques par des ions alcalins a été
démontrée (6). Les propriétés de conductivité ionique de tels composés sont connues
mais aucune information relative a la stabilité de ces composés ou a leur compatibilité

vis-a-vis des matériaux d’électrode n’est divulguée.



Résumé de l'invention
[0027]  L’invention a pour objet un procédé de préparation d’un oxyde a haute entropie de

formule (1) :

J AM O (Dou:
. A désigne un métal alcalin ;
. M est une combinaison d’éléments métalliques comprenant au moins

4 éléments choisis parmi le Mg, le Co, le Ni, le Cu et le Zn ;

. x est la fraction molaire en métal alcalin A par rapport a la com-
binaison d’éléments métalliques M et au métal alcalin A, et est
comprise entre 0,15 et 0,35, de préférence entre 0,30 et 0,35 ;

. et O désigne I'oxygene ;

. comprenant les étapes successives suivantes, a partir d’un mélange broyé et
compacté d’oxydes binaires des éléments métalliques de M et de carbonate
alcalin source de A :

. chauffage du mélange compacté a une température supérieure a
900°C sous air, puis ;

. trempe sous pression partielle d’oxygene P telle que 0 Pa < P,,<
2*10* Pa du mélange compacté issu de 1’étape de chauffe.

[0028]  L’invention a également pour objet un oxyde a haute entropie tel que défini ci-dessus
ayant une conductivité essentiellement de nature ionique.

[0029] Préférentiellement, I’élément M est une combinaison des 5 éléments métalliques
suivants : le Mg, le Co, le Ni, le Cu et le Zn.

[0030]  Préférentiellement, I’oxyde a haute entropie est choisi parmi

[0031] Nao.3(Mgo.zcoo.zNio.2CU0.2ZY10.2)0.7O,Lio.3(Mg0.2C00.2Nio.2CU0.2zn0.2)o.7O,

[0032] Nao.35(Mg0.2C00.2Nio.2CU0.2zn0.2)0.650 ct Lio.35(Mg0.2C00.2Nio.2CU0.2Zflo.2)o.650-
[0033] Préférentiellement, I’élément M est une combinaison de 4 éléments métalliques

choisis parmi le Mg, le Co, le Ni, le Cu et le Zn.
[0034]  Préférentiellement, I’oxyde a haute entropie est choisi parmi
Nay 3(Mgo2C00.2Nip2Zn0.4)070,
Lio,3(Mgo.2C00.2Nio.2zn0.4)0,70,
Nay, 35(Mg.2C00.5Nig2Z10.4)0,650,
Lig 35(Mg.2C00,Nig2Z10.4)0,650,
Nay, 3(Mg2C00,Nig4Zn5)0,0,
Lig 3(Mg0,5C00,Nig4Znq,)0 70,
Nay,35(Mg.2C00.5Nig4Z102)0,650,
Lig 35(Mg.2C00,Nig4Z19)0,650,
Nay, 3(Mg2C00.4Nig2Zn05)0,,0,



Lip3(Mgo2C09.4Nig,Zng )0 70,

Nay, 35(Mgo.2C00.4Nig2Z1,5)0,650,
Li35(Mg0.2C00.4Ni2Zn,)0650,
Nay, 3(Mg.4C00,Nig,Zng,)070,
Lip3(Mgo.4C00,Nig2Zng)070,

Nay, 35(Mg0.4C00.,Nig2Z1,)0,650,
Li35(Mg0.4C002NigZn,)0,650,
Na, 5(Mg(.25C00.25Nlg.25710.25)0,,0,
Lip3(Mgo25C0025Ni25700,55)0 70,
Nay, 35(Mg0.25C00.25Nig.25710.25)0,650,
Li,35(Mg0.25C00.25Ni0.25710.25)0,650,
Nay, 5(Mgo.2C00,Ni2Cug.4),,0,
Lip3(Mgo2C002Nig2Cug )0,
Nao,35(Mgo.2C00.2Nio.2cuo.4)0,650,
Lio,35(Mg0.2C00.2Nio.2cuo.4)0,650,
Nao,3(Mg0.2C00.2Nio.4CU0.2)0,70,
Li0,3(Mg0.2C00.2Nio.4cuo.2)0,7O,
Nao,35(Mgo.2C00.2Nio.4cuo.2)0,650,
Lio,35(Mg0.2C00.2Nio.4cuo.2)0,650,
Nao,3(Mg0.2C00.4Nio.2CU0.2)0,70,
Lip3(Mgo2C00.4NigCug2),0,
Nay,35(Mg.2C00.4Nig2Cug2)0,650,
Li35(Mg0.,C00.4NipCu2)0,650,
Nay, 5(Mg.4C00,Nig,Cug2)o,0,
Lip3(Mg0.4C02Nig,Cug2),0,
Nay,35(Mg.4C00.2Nig2Cug2)0,650,
Li35(Mg0.4C002NipCup2)0650,
Na, 5(Mg(.25C00.25Nig.25CU0.25)0.70,
Lip3(Mg0.25C0025Nip25Cu0.25)0,0,
Na, 35(Mg0.25C00.25Nig.25C0.25)0,650,
Li,35(Mg0.25C00.25N10.25C10.25)0,650,
Nay, 5(Mg.,C00,Cug,Zn0.4)0,0,
Lip3(Mgo2C002Cuq:Zn.4)0,0,
Nao,35(Mgo.2C00.2C110.2zno.4)0,650,
Lio,35(Mgo.2C00.2C110.2Zf10.4)0,650,
Nao,3(Mgo.2C00.2CU0.4ZHO.2)0,7O,
Lio,3(Mg0.2C00.2CU0.4Zflo.2)0,70,
Nao,35(Mgo.2C00.2C110.4zno.2)0,650,



Li35(Mg0.,C00,Cug4Z1)0,650,
Nay, 5(Mg.,C00.4Cug,Zn05)0,0,
Lip3(Mgo2C00.4Cuq,Zn0)0,0,
Nay,35(Mg0.2C00.4Cup 27000650,
Li35(Mg0.,C00.4Cug,:Z1)0,650,
Nay, 5(Mg.4C0,Cug,Zn5)0,,0,
Lip3(Mgo.4C092Cuq:Zn0)0,0,
Nay,35(Mg0.4C00.,Cup2Zn05)0,650,
Li35(Mg0.4C002Cug,2Z1)0,650,
Na, 5(Mg.25C00.25C 1025700 .5)0,70,
Lip3(Mg0.25C0025Cug25700 55)0,,0,
Na, 35(Mg.25C00.25C00.25210,5)0,650,
Li,35(Mg0.25C0025Cu0.25710.25)0,650,
Na 3(C092NipCug.4Zn,)070,
Lip3(C002Nip2Cug.4Zn02).70,

Nay 35(C002Nip2Cug.4Z00,2)0,650,
Lip35(C002Nip2Cug.4Zn02)0,650,
Na 3(C002Nip4Cug2Zn,)07,0,
Lip3(C002Nip4Cug2Zn42)70,

Nay 35(C002Nip4Cug2Zn0,2)0,650,
Li35(C00.2Nip4ZCug,Zn0,5)0650,
Nay,3(Cog4Nip,Cug,Zn05),0,
Lip3(C00.4Nip>Cuq 27210070,
Nay,35(C0g4NipCug, Zng ;)0 650,
Li35(C00.4Nip2Cug2Z102)0,650,
Na,3(Coy2Nip,Cugs Znga) 70,
Lip3(C0g.2Nip2Cug2Zng 4)070,
Nay,35(C0g2NipCug, Zng4)o 650,
Lig35(C00.2Nip2Cug Zng.4)0,650,
Na3(C0g25Nip25Cug 2571025 )0,,0,
Lip3(C00.25Nip25Cug25710.25)0,,0,
Na,35(C00.25Nip25Cu0.25700.25)0,650,
Lig35(C00.25Nip25Cu.25Z10.25)0,650,
Nao,3(Mg0.2Nio.2CU0.4ZHO.2)0,7O,
Lio,3(Mg0.2Nio.2CU0.4Zflo.2)0,7O,
Nao,35(Mg0.2Nio.2CU0.4Zf10.2)0,650,
Lio,35(Mgo.zNio.2CU0.4Zflo.2)0,650,
Nao,3(Mg0.2Nio.4CU0.2Zflo.2)0,7O,
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Lip3(Mgo.2Nig4Cug,Zng )0 70,
Nay,35(Mgo.2Nip4Cu2Zn,5)0,650,
Lig35(Mgo.2Nig4ZCug,7Zn0)0650,
Nay, 5(Mg.4Nip>Cug,Zng)070,
Lip3(Mgo.4Nig2Cug,Zng )0 70,
Nay,35(Mgo.4Nip>Cug» Zng)0,650,
Li35(Mg0.4Nip2Cug,Zn,5)0650,
Nay, 5(Mg.2Nip>Cug, Zing 4,0,
Lip3(Mgo.2Nig2Cug2Zng 4)070,
Nay,35(Mgo.2Nip2Cugz Zng.4)0,650,
Lig35(Mgo.2Nig2Cugr Zng 4)0,650,
Na, 5(Mg.25Nip2sCug5Zn9.25)0,,0,
Lip3(Mgo25Nig25sCug25700,55)0 70,
Nao,35(Mg0.25Nio.25CU0.2szn0.25)0,650 et
Lio,35(Mg0.25Nio.25C110.2szno.25)0,650
L’invention a également pour objet 1’utilisation d’un oxyde a haute tel que décrit ci-
dessus en tant qu’€électrolyte solide conducteur des ions du métal alcalin A.
L’invention a également pour objet une batterie rechargeable inorganique solide
comprenant :
- une anode solide (1) comprenant un métal alcalin (A) ou un alliage de métal
alcalin (A)
- une cathode solide (2) comprenant un composé d’insertion des ions de métal
alcalin (A), ladite cathode (2) étant dépourvue de polymere
— une couche solide (3), positionnée entre 1’anode (1) et la cathode (2),
comprenant un électrolyte solide conducteur des ions de métal alcalin (A),
ledit €électrolyte solide comprenant un oxyde a haute entropie de formule (I)
tel que décrit ci-dessus.
Préférentiellement, le métal alcalin de 1’anode (1) est le sodium ou le lithium, de
facon préférée le sodium.
Préférentiellement, le composé d’insertion de la cathode (2) est choisi parmi les
oxydes, les phosphates et leurs mélanges.
Préférentiellement, le composé d’insertion de la cathode (2) est choisi parmi Nay;
MnO,, NaCoO,, NaTiO,, NaV,0s, NaFePO,, NaCrO; et leurs mélanges.
Préférentiellement, la cathode (2) comprend en outre un oxyde a haute entropie
conducteur des ions dudit métal alcalin, de formule (II) :
AM ,O D) ou:
- A désigne le métal alcalin

- M’ est une combinaison d’éléments métalliques comprenant au moins 4
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éléments choisis parmi le Mg, le Co, le Ni, le Cu et le Zn

- y est la fraction molaire en métal alcalin A par rapport a la combinaison
d’éléments métalliques M’ et au métal alcalin A, et est comprise entre 0,15 et
0,35, de préférence entre 0,30 et 0,35

— O désigne I’oxygene.

Préférentiellement, I’oxyde a haute entropie de la cathode (2) est de méme com-
position que I’oxyde a haute entropie de la couche (3).

Préférentiellement, la cathode (2) comprend en outre du graphite.

Préférentiellement, la batterie massive est une batterie massive ou une micro-batterie
couche mince.

L’invention a également pour objet I’utilisation d’une batterie rechargeable in-
organique solide telle que décrite ci-dessus dont les opérations de charge et de
décharge s’effectuent a une température comprise entre - 20°C et 100°C, de préférence
entre 10°C et 40°C, de fagon particulicrement préférée entre 15°C et 25°C.

L’invention a également pour objet un véhicule comportant une batterie rechargeable
inorganique solide massive telle que décrite ci-dessus configurée pour stocker et
alimenter ledit véhicule en €nergie.

L’invention a également pour objet un appareil électronique autonome de type objet
connecté comportant une batterie rechargeable inorganique solide massive ou une mi-
crobatterie telles que décrites ci-dessus configurée pour stocker et alimenter ledit
appareil en énergie.

L’invention a €galement pour objet un réseau intelligent d’électricité de type Smart
Grid comportant une batterie rechargeable inorganique solide massive telle que décrite

ci-dessus configurée pour stocker et alimenter ledit réseau en énergie.
DESCRIPTION DES FIGURES

[Fig.1] : représente I’€volution de la conductivité ionique d’un oxyde a haute
entropie de formule A, (Mg,,C04,Niy,CuprZng»), O avec A = Li ou Na, en fonction de
la fraction molaire x de métal alcalin comprise entre 0 et 0,32, a 20°C et 80°C
(exemple 3)

[Fig.2] : représente le diffractogramme de rayons X pour ’oxyde a haute entropie de
formule Nay 4(Mg(,Coq,Niy>Cuy,Zng5)060 selon I’exemple 3. L’oxyde a haute entropie
est donc de formule (I) A;M O telle que définie dans le texte avec x=0,4.

[Fig.3] : représente le diffractogramme de rayons X pour ’oxyde a haute entropie de
formule Nay ;,(Mgp,C0q,Nip,Cug,Zng5)06:0 selon I’exemple 3. L’oxyde a haute
entropie est donc de formule (I) A,;M,,O telle que définie dans le texte avec x=0,32.

[Fig.4] : représente, de haut en bas, le diffractogramme de rayons X de I’oxyde a

haute entropie de formule Lig 66(MgoC00Nip,Cug»Zng5)08340 a I’ état initial
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(diffractogramme du haut) , aprés 1 mois a température ambiante sous air
(diffractogramme du milieu) et apres 24h a température ambiante dans I’eau
(diffractogramme du bas) selon ’exemple 4. L’oxyde a haute entropie est donc de
formule (I) A;M,_,O telle que définie dans le texte avec x=0,166.

[Fig.5] : schématise les étapes de fabrication et d’assemblage de la cathode (2) et de
la couche d’électrolyte (3) dans une batterie massive selon I’invention, 1’étape (I) cor-
respondant a I’insertion des composants des couches individuelles sous forme de
poudre, I’étape (II) étant 1’étape de compactage des 2 couches simultanément

[Fig.6] : représente ’interface entre la cathode (2) et la couche (3) apres 1’étape
d’assemblage (iii) illustrée sur la [Fig.5] de I’exemple 6.

[Fig.7] : schématise les étapes de fabrication et d’assemblage de la cathode (2) et de
la couche d’électrolyte (3) dans une batterie massive selon I’invention selon un
procédé alternatif a celui de la [Fig.5]. L’étape (I) correspond au compactage des
couches individuelles, séparément. L’étape (II) correspond a 1’assemblage des 2
couches individuelles et a leur compactage.

[Fig.8] : démontre I’absence d’auto-décharge et/ou de court-circuit sur Sh pour la
cellule selon ’exemple 7.2 ayant la configuration suivante : électrode positive a base
de Nickel — Manganese — Cobalt (NMC) - carbone graphite - oxyde a haute entropie/
oxyde a haute entropie/lithium

[Fig.9] : représente les données de cyclage E (V /Li) en fonction du temps t a faible
régime (C/100) pour la cellule selon I’exemple 7.2 ayant la configuration suivante :
électrode positive a base de Nickel — Manganese — Cobalt (NMC) - carbone graphite -
oxyde a haute entropie/oxyde a haute entropie/lithium

[Fig.10] : représente les données de cyclage E (V /Na) en fonction du temps t a faible
régime (C/100) pour la cellule selon I’exemple 7.2 ayant la configuration suivante :
électrode positive a base de NaCoO, - carbone graphite - oxyde a haute entropie/oxyde
a haute entropie/Na métal

[Fig.11] : représente la rétention de capacité en fonction du nombre de cycles N de
charge/décharge de la cellule selon I’exemple 7.2 ayant la configuration suivante :
électrode positive a base de NaCoO, - carbone graphite - oxyde a haute entropie/oxyde
a haute entropie/Na métal

[Fig.12] : représente les données de cyclage E (V /Na) en fonction du temps t a faible
régime (C/100) pour la cellule selon I’exemple 7.2 ayant la configuration suivante:
électrode positive a base de Nay;MnO, - carbone graphite - oxyde a haute entropie/
oxyde a haute entropie/Na métal

[Fig.13] : représente la rétention de capacité en fonction du nombre de cycles N de
charge/décharge de la cellule selon I’exemple 7.2 ayant la configuration suivante :

électrode positive a base de LiMnO, - carbone graphite - oxyde a haute entropie/oxyde
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a haute entropie/Li métal

DESCRIPTION DETAILLEE DE L INVENTION

I est du mérite des inventeurs :

- d’avoir montré que les oxydes a haute entropie ici décrits présentent une
stabilité améliorée par rapport a des électrolytes solides usuels du type
sulfures et matériaux sulfochlorés, ce qui facilite leur mise en ceuvre

- d’avoir démontré que les oxydes a haute entropie ici décrits présentent une ex-
cellente compatibilit€ avec les matériaux d’électrodes.

Du fait de leur nature chimique, les oxydes a haute entropie présentent une excellente
compatibilit€ avec les matériaux d’électrode positive a base de Na ou de Li qui sont
eux-mémes souvent des oxydes. Cette excellente compatibilité est toutefois sur-
prenante car les oxydes a haute entropie contiennent des €léments comme le Cu sus-
ceptibles de réagir avec les matériaux d’électrode. Toutefois, aucune interaction n’est
observée dans les batteries selon I’invention.

La compatibilité des oxydes a haute entropie vis-a-vis du Na et du Li constitutifs de
I’€électrode négative est également tres bonne.

Par rapport aux autres batteries tout solide de I’art antérieur, cette excellente compa-
tibilité avec les matériaux d’€lectrode permet de résoudre les problemes susnommés :
- il n’est pas nécessaire d’inclure de couches additionnelles aux interfaces

électrolyte/électrode, réduisant ainsi la chute ohmique au sein de la batterie ;

- il n’est pas nécessaire d’inclure un électrolyte polymere dans la cathode.

Les inventeurs ont par ailleurs démontré que, selon les conditions de trempe mises en
ceuvre lors de la syntheése de 1’oxyde a haute entropie, celui-ci peut avoir une
conductivité essentiellement ionique ou une conductivité mixte (ionique et élec-
tronique). De facon inattendue, une conductivité de nature essentiellement ionique peut
étre obtenue.

Les oxydes a haute entropie peuvent ainsi étre utilisés comme €lectrolyte dans des
batteries fonctionnant a température ambiante compte-tenu de leur conductivité
ionique élevée a température ambiante.

Par rapport aux batteries Li-ion commercialisées, les batteries solides selon
I’invention présentent en outre 1’avantage de pouvoir étre fabriquées a partir de
matériaux exempts d’éléments comme le Co, dont I’extraction miniére pose des
problémes environnementaux, ce qui constitue un avantage certain en terme de respect
de I’environnement.

Définitions

Par « batterie inorganique », on entend au sens de la présente invention, une batterie

dont tous les constituants sont de nature inorganique, c’est-a-dire qu’aucun des
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constituants ne comprend de liaison covalente C-H entre un atome de carbone et un
atome d’hydrogene. Ainsi le carbone graphite n’étant constitu€ que d’atomes de
carbone est assimilé€ a un composé inorganique.

Par « batterie tout solide », on entend, au sens de la présente invention, une batterie
dont tous les constituants sont solides, ¢’est-a-dire dont aucun des constituants n’est
liquide contrairement aux batteries comprenant des électrolytes liquides.

Par « oxyde a haute entropie » ou Heox, on entend, au sens de la présente invention,
un oxyde de formule (I) présentant un désordre de configuration avec une occupation
aléatoire des cations métalliques sur le sous-réseau cubique a faces centrées d’une
structure cubique de type NaCl tandis que 1’autre sous-réseau est occupé par les anions
d’oxygene. Les cations métalliques sont les cations de la combinaison d’éléments mé-
talliques M comprenant au moins 4 éléments choisis parmi le Mg, le Co, le Ni, le Cu et
le Zn ainsi que les cations de métal alcalin A selon la formule (I). Dans la présente
demande, les termes « oxyde a haute entropie » et Heox peuvent €tre utilisés indif-
féremment.

Par « trempe », on entend, au sens de la présente invention, un traitement thermique
consistant a refroidir de fagon rapide une composition qui a été chauffée. A minima, le
refroidissement est plus rapide que si la composition est laissée a refroidir a 1’air, sous
pression atmosphérique et a température ambiante. Ici, la composition sera le plus
souvent un mélange de poudres, en particulier un mélange de poudre compacté.

Par « cathode » ou électrode positive, on entend, au sens de la présente invention,
I’électrode de la batterie comprenant le matériau d’insertion (ou matériau actif) capable
d’insérer les ions de métal alcalin lors de I’opération de décharge de la batterie.

Par « anode » ou électrode négative, on entend, au sens de la présente invention,
1’autre €lectrode de la batterie.

Par « microbatterie », on entend, au sens de la présente invention, un accumulateur
tout solide miniaturisé d’épaisseur micrométrique préparé par dépots successifs de dif-
férentes couches minces dont I’aire varie de quelques mm? a quelques cm?.

Par « batterie massive », on entend, au sens de la présente invention, un accu-
mulateur tout solide d’épaisseur centimétrique.

Par « électrolyte », on entend, au sens de la présente invention, un matériau
conducteur contenant des ions mobiles.

Par « conducteur essentiellement ionique » ou matériau ayant une « conductivité es-
sentiellement de nature ionique », on entend, au sens de la présente invention, un
matériau présentant un ratio conductivité ionique/conductivité électronique supérieur a
10 000. Dans ce cas, le matériau peut €tre considéré comme ayant une conductivité es-
sentiellement ionique.

Par oxyde a haute entropie « dépourvu de conductivité électronique », on entend, au
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sens de la présente invention, un oxyde a haute entropie, présentant une conductivité
électronique aussi faible que possible. Une valeur seuil de 10-#S/cm est définie, au-dela
de laquelle la conductivité électronique est considérée comme trop élevée pour un
usage dans une batterie selon I’invention.

Par « température ambiante », on entend, au sens de la présente invention, une tem-
pérature comprise entre 15°C et 40°C, préférentiellement entre 20°C et 25°C.

Un objet de I’invention concerne I’ utilisation d’un oxyde a haute entropie de formule
(I :

- AM,; O ) ou
. A désigne un métal alcalin ;
. M est une combinaison d’éléments métalliques comprenant au moins
4 éléments choisis parmi le Mg, le Co, le Ni, le Cu et le Zn ;
. x est la fraction molaire en métal alcalin A par rapport a I’ensemble
des éléments métalliques de M et au métal alcalin A dans I’oxyde a
haute entropie (I) et est comprise entre 0,15 et 0,35, de préférence
entre 0,30 et 0,35 ;
. et O désigne I'oxygene ;
- préparé selon un procédé comprenant les étapes successives suivantes, a partir
d’un mélange broyé et compacté d’oxydes binaires des éléments métalliques
de M et de carbonate alcalin source de A:
. chauffage du mélange compacté a une température supérieure a
900°C sous air, puis ;
. trempe sous pression partielle d’oxygene P telle que 0 Pa < P,,<
2*10* Pa du mélange compacté issu de 1’étape de chauffe

comme électrolyte solide conducteur des ions du métal alcalin A.

Le mélange broy¢ et compacté d’oxydes binaires des éléments métalliques de M et
de carbonate alcalin source de A est chauffé a une température supérieure a 900°C sous
air, puis est soumis a une trempe sous pression partielle d’oxygene inférieure a 2*10*
Pa.

Les étapes de chauffe et de trempe sont réalisées consécutivement, sans étape inter-
médiaire.

Le procédé comportant la trempe du mélange compacté sous pression partielle
d’oxygene pourrait créer des lacunes d’oxygene. La présence de ces lacunes pourrait
expliquer les propriétés de conductivité essentiellement ionique des oxydes a haute
entropie ainsi obtenus.

Composition de ’oxyde a haute entropie de formule (1

La présence de cations du métal alcalin (A) dans la composition de I’oxyde a haute

entropie de formule (I) et son procédé de préparation permettent de lui conférer des
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propriétés de conductivité spécifique, en particulier des propriétés de conductivité es-
sentiellement de nature ionique.

Le métal alcalin A est préférenticllement le Na ou le Li, de fagon préférée le sodium.

M est une combinaison d’éléments métalliques comprenant au moins 4 éléments
choisis parmi le Mg, le Co, le Ni, le Cu et le Zn.

Ainsi M est utilis€ pour désigner une combinaison des 5 éléments Mg, Co, Ni, Cu et
Zn ou une combinaison de 4 éléments métalliques choisis parmi Mg, Co, Ni, Cu et Zn.

Lorsque les éléments métalliques sont au nombre de 5, la formule générale de
I’oxyde a haute entropie peut alors s’écrire A, (Mg,CogNi,CusZn,); O ot a, 3,7y, dete
désignent respectivement la fraction molaire du Mg, du Co, du Ni, du Cu et du Zn par
rapport a I’ensemble des éléments métalliques de M, avec a+3+y+0+¢ =1.

La fraction molaire de chaque élément métallique est alors avantageusement
comprise entre 0,15 et 0,25.

Les éléments métalliques sont présents préférentiecllement en quantité équimolaires
dans I’oxyde, c’est-a-dire que la fraction molaire de chaque élément métallique par
rapport a I’ensemble des éléments métalliques de M, est égale a 0,2.

La formule générale de I’oxyde est alors A,(Mg2Cog:Nip2Cug,Zng,); 0.

Avantageusement, I’oxyde a haute entropie est choisi parmi :

Nao.3(Mgo.zcoo.zNio.2CU0.2ZY10.2)0.7O,Lio.3(Mg0.2C00.2Nio.2CU0.2zn0.2)o.7O,

Nao.35(Mg0.2C00.2Nio.2CU0.2Zflo.2)0.650 ct Lio.35(Mg0.2C00.2Nio.2CU0.2Zflo.2)o.650,

Les éléments métalliques de 1’oxyde a haute entropie peuvent €galement étre au
nombre de 4.

Dans ce cas, la fraction molaire de chacun des 4 éléments par rapport aux 4 éléments
métalliques de M est avantageusement comprise entre 0,2 et 0,4.

De fagon préférée, la fraction molaire de 3 des éléments métalliques par rapport aux
4 éléments métalliques de M est €gale a 0,2 et la fraction molaire du quatrieme €lément
par rapport aux 4 éléments métalliques de M est égale a 0,4.

Les éléments métalliques sont présents préférentiellement en quantités équimolaires
dans I’oxyde, c’est-a-dire que la fraction molaire de chaque élément métallique par
rapport a I’ensemble des éléments métalliques de M, est égale a 0,25.

M peut étre est une combinaison des 4 éléments métalliques suivants : Mg, Co, Ni, et
Zn et I’oxyde a haute entropie est alors décrit par la formule générale

A (Mg, CogNi,Zn,), O ol a, 3, y et € désignent respectivement la fraction molaire du
Mg, du Co, du Ni et du Zn par rapport a I’ensemble des €léments métalliques de M,
avec a+p+y+e =1.

Parmi les oxydes correspondant a cette combinaison, citons, a titre illustratif mais
non limitatif :

Ax(Mg 02C002Nig2Zng4); O
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A (Mg2C00,NigaZng5);.0

A (Mg2C00.4NigZn5)1..0

A (Mg4C00,NigZn5),..0

M peut étre est une combinaison des 4 éléments métalliques suivants : Mg, Co, Ni, et
Cu et ’oxyde a haute entropie est alors décrit par la formule générale

A, (Mg, CogNi,Cus), O ot a, 3, y et & désignent respectivement la fraction molaire du
Mg, du Co, du Ni et du Cu par rapport a ’ensemble des éléments métalliques de M,
avec a+p+y+0 =1.

M peut €tre est une combinaison des 4 éléments métalliques suivants : Mg, Co, Cu et
Zn et I’oxyde a haute entropie est alors décrit par la formule générale

A, (Mg, CosCusZn,), O ol a, 3, 6 et € désignent respectivement la fraction molaire
du Mg, du Co, du Cu et du Zn par rapport a ’ensemble des éléments métalliques, avec
o+p+0+¢ =1.

M peut €tre est une combinaison des 4 éléments métalliques suivants : Co, Ni, Cu et
Zn et I’oxyde a haute entropie est alors décrit par la formule générale

A,(CogNi,CusZn,);, O ou f3, v, O et € désignent respectivement la fraction molaire du
Co, du Ni, du Cu et du Zn par rapport a ’ensemble des éléments métalliques de M,
avec +y+0+e =1.

M peut €tre est une combinaison des 4 éléments métalliques suivants : Mg, Ni, Cu et
Zn et I’oxyde a haute entropie est alors décrit par la formule générale

A,(Mg.Ni,CusZn,), (O ol a, v, O et € désignent respectivement la fraction molaire du
Mg, du Ni, du Cu et du Zn par rapport a I’ensemble des €léments métalliques de M,
avec a+y+0+e =1.

Pour des raisons environnementales, la combinaison Mg/Ni/Cu/Zn sans Co est parti-
culierement préférée.

Parmi les oxydes correspondant a cette combinaison, citons a titre illustratif mais non
limitatif :

A (Mg2Cu,NigZng4)1..0

A (Mg2Cu,NigaZng,),O

A (Mg2Cu4NigZn5),..0

A (Mg4Cuy,Nig,Zny5),..0

Avantageusement, I’oxyde a haute entropie est choisi parmi :

Nay 5(Mg.,C00,Nig2Zng.4)0,0

Lio,3(Mgo.2C00.2Nio.2zn0.4)0,70

Nao,35(Mg0.2C00.2Nio.2zn0.4)0,650

Lio,35(Mg0.2C00.2Nio.zzn0.4)o,650

Nao,3(Mgo.zcoo.zNio.thflo.z)0,70

Lio,3(Mgo.2C00.2Nio.4zn0.2)0,70
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Nay,35(Mg.2C00.,Nig.4Zn)0,65:0
Li35(Mg0.,C00Nig4Zn4,)0,650
Nay, 3(Mgo.,C00.4Nig,Zng )0 ;0
Lip3(Mgo2C00.4Nig2Zng )0 ;0
Nay,35(Mg.2C00.4Nig2Zn.2)0,650
Li35(Mg0.C00.4NipZn,5)0,650
Nay, 3(Mg.4C00,Nig,Zng )0 ;0
Lip3(Mgo.4C02Nig,Zng )0 ;0
Nay,35(Mg.4C00.2Nig2Zn2)0,650
Li35(Mg0.4C00NipZn,5)0,650
Nay, 5(Mg.25C00.25Nig.25710.25)070
Lip3(Mgo.25C0025Nig257210.25)07,0
Na 35(Mg0.25C00.25Nig 2571025 )0,650
Lio,35(Mgo.25C00.25Nio.2szn0.25)0,650
Nao,3(Mg0.2C00.2Nio.2CU0.4)0,7O
Lio,3(Mg0.2C00.2Ni0.2CU—0.4)0,7O
Nao,35(Mg0.2C00.2Nio.2C110.4)0,650
Lio,35(Mgo.zcoo.zNio.zcU0.4)0,650
Nao,3(Mg0.2C00.2Nio.4CU0.2)0,7O
Li0,3(MgO.ZCOO.ZNiOACU—O.z)OJO

Nay, 35(Mgo.2C00.,Nig4Cug2)0,650
Li35(Mg0.,C002Nip4Cup 20,650
Nay, 3(Mg.,C00.4NigCug ) ,0
Lip3(Mgo2C00.4NiCug2)o,0
Nay,35(Mg0.2C00.4Nig2Cug)0,650
Li35(Mg0.C00.4Nip,Cup 20,650
Nay, 5(Mg.4C00,Nig2Cug2),0
Lip3(Mg0.4C002NiCug2)o,0
Nay,35(Mg0.4C00.2Nig2Cug)0,650
Li35(Mg0.4C002Nip,Cup 20,650
Nay, 5(Mg.25C00.25Nig.25Cu0,5)0.70
Lip3(Mg0.25C0025Ni25Cu0,25)07,0
Na, 35(Mg.25C00.25Nig.25CUg25)0,650
Lio,35(Mgo.25C00.25Nio.2scuo.25)0,650
Nao,3(Mg0.2C00.2CU0.2ZHO.4)0,7O
Lio,3(Mg0.2C00.2CUo.zzn0.4)0,70
Nao,35(Mg0.2C00.2C110.2Zf10.4)0,650
Lio,35(Mgo.2C00.2CU0.2ZY10.4)0,650
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Nay, 5(Mg.2C00,Cug4Zng,),0
Lip3(Mgo2C0p2Cuy4Zng,)0,0
Nay,35(Mg0.2C00.,Cug4Zng 5),650
Li35(Mg0.,C002Cug4Zn0)0650
Nay, 5(Mg.,C00.4Cug2Zn4,),0
Lip3(Mgo2C00.4Cuy:Zng5)0,0
Nay,35(Mg0.2C00.4Cup 2700 ),650
Lip35(Mg0.C00.4Cug:Zn0)0650
Nay, 5(Mg.4C00,Cug2Zn4,),0
Lip3(Mgo.4C092Cuq:Zng)0,0
Nay,35(Mg0.4C00.,Cup 2704 ),650
Lip35(Mg0.4C002Cu:Z10)0,650
Na, 5(Mg.25C00.25C 025700 55)9,,0
Lio,3(Mg0.25C00.25CU0.2SZf10.25)0,70
Nao,35(Mgo.zscoo.zscuo.zszno.25)0,650
Li0,35(Mgo.25C00.25CUo.zszno.zs)o,sso
Nay 3(Co02Nip2Cug4Zng2)0,0
Lip3(C002Nip2Cug4Zng2)0,0

Na 35(C002Nip2Cug.4Z10.2)0,650
Lip35(C002Nip2Cug.4Z1n0.2)0.650
Nay,5(Coy2Nip4Cug,Zn2)o,0
Lip3(C0g,Nip4Cug,Zn)o,0
Nay,35(C0(2Nip 4Cug2Zn)0,650
Li,35(C00.2Nip4ZCuyg,Zn02)0,650
Nay,3(Cog4Nip,Cug,Zn2)o,0
Lip3(C0g4Nip>Cug,Zng)o,0
Nay,35(C00.4Nip,Cug2Zn)0,650
Li35(C00.4Nip2Cug2Zn)0,650
Na,3(Cog2Nip,Cug, Znga)o ;0
Lip3(Cog,Nip>Cug 71 4)0,0
Nay,35(C002Nip ,Cug2Zn.4)0,650
Li35(C00.2Nip2Cug2Zn.4)0,650
Na,3(C0g 25N 25Cup25Z00,5)0.70
Lip3(C00.25Nip25Cu0.25Z10.25)0,0
Na 35(C0025Nip25Cu0.25710.25)0,650
Lio35(C00.25Nip25Cu0 2570025 )0,650
Nao,3(Mg0.2Nio.2CU0.4Zflo.2)0,7O
Lio,3(MgO.ZNiO.ZCU—OAZHO.Z)OJO
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Nay,35(Mgo.2Nip2Cug4Zn)0,650
Li35(Mgo.2Nig2Cug4Zn,)0,650
Nay, 35(Mgo.2Nip4Cug,Zng )0 ;0
Lip3(Mgo.2Nig4Cug,Zng,)o ;0
Nay,35(Mgo.2Nip4Cug,Zn)0,650
Lig35(Mg0.2Nig4ZCug 700 2)0,650
Nay, 5(Mg.4Nip>Cug,Zng )0 ;0
Lip3(Mgo.4Nig2Cug,Zng,)o ;0
Nay,35(Mgo.4Nip2Cuigr Zng2),650
Li35(Mg0.4Nig2CugZn,5)0,650
Na, 5(Mg.2Nip>Cuyg, Zng 4)0,0
Lip3(Mgo2Nig2Cug,Zng4)0 ;0
Nay,35(Mgo.2Nip2Cuigr Zng 4)0,650
Li0,35(Mg0.2Nio.2CU0.2 Zn0.4)0,650
N30,3(Mgo.zsNio.zscuo.zszno.zs)0,70
Lio,3(Mg0.25Nio.25CUo.zszn0.25)0,70
Nao,35(Mg0.25Nio.25CU0.2szn0.25)0,650
Lio,35(Mg0.25Nio.25C110.2szno.25)0,650

x est la fraction molaire en métal alcalin A par rapport a ’ensemble des éléments mé-
talliques de M et au métal alcalin A.

Le métal alcalin A doit &tre présent en quantité suffisante pour conférer des
propriétés de conductivité intéressantes a I’oxyde a haute entropie, en particulier a tem-
pérature ambiante.

Si x est trop €levé, au moins certains des composés obtenus ne sont plus mono-
phasiques. Cela est illustré dans 1’exemple 3 pour la fabrication d’un composé avec
x=0,4 qui montre la présence d’impureté(s) accompagnant I’oxyde a haute entropie
principal qui affiche une composition proche de x = 0,35 (Na). Le composé obtenu
n’étant pas pur, ses propriétés de conductivité ionique sont détériorées.

x est compris entre 0,15 et 0,35, de préférence entre 0,20 et 0,35, de préférence entre
0,25 et 0,35, de facon particulicrement préférée entre 0,30 et 0,35.

Si I’introduction de I’élément alcalin A permet de conférer des propriétés de
conductivité ionique a I’oxyde a haute entropie, son utilisation en tant qu’électrolyte
solide dans une batterie nécessite que sa conductivité électronique soit négligeable par
rapport a sa conductivité de nature ionique.

De facon surprenante, il a été¢ démontré que le procédé de fabrication de I’oxyde a
haute entropie a une influence sur les valeurs des composantes de la conductivité de
I’oxyde et qu’une conductivité essentiellement ionique peut Etre obtenue en mettant en

ceuvre des conditions de trempe appropriées.
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Procédé d’obtention de I’oxyde a haute entropie de formule (1)

L’oxyde a haute entropie de formule (1) peut étre préparé a partir des oxydes mé-
talliques binaires des éléments métalliques de M et d’un carbonate alcalin, source de
I’élément alcalin A. Dans ce cas, les oxydes métalliques binaires sont par exemple
MgO, Co;0,, Ni,O;, CuO et ZnO.

Le procédé de préparation de I’oxyde a haute entropie comprend les étapes suc-
cessives suivantes, a partir d’'un mélange broyé et compacté d’oxydes binaires des

éléments métalliques de M et de carbonate alcalin :

. chauffage du mélange compacté a une température supérieure a 900°C sous
air, puis
. trempe sous pression partielle d’oxygene P telle que 0 Pa < P,,< 2*10* Pa du

mélange compacté issu de 1’étape de chauffe
Le mélange broy¢ et compacté d’oxydes binaires des éléments métalliques de M et
de carbonate alcalin source de A est chauffé a une température supérieure a 900°C sous
air, puis est soumis a une trempe sous pression partielle d’oxygene inférieure a 2*10*
Pa.
Selon un mode de réalisation, les étapes de chauffe et de trempe sont réalis€ées consé-

cutivement, sans étape intermédiaire.

- Etape de chauffage du mélange broyé et compacté a une température su-
périeure a 900°C sous air - constituant I’étape (d) dans le procédé particulier
qui suit

Le mélange broy¢ et compacté d’oxydes binaires des éléments métalliques de M et
de carbonate alcalin source de A est chauffé a une température supérieure a 900°C, de
préférence a une température comprise entre 900°C et 1100°C, de fagon particu-
lierement préférée a une température comprise entre 950°C et 1050°C.

L’ opération de chauffe peut comprendre une rampe de montée en température
comprise entre 50°C/h et 1000°C/h, préférentiellement entre 100°C/h et 300°C/h. La
montée en température peut étre discontinue avec la présence de paliers avec maintien
de la température.

La durée totale de I’étape de chauffe incluant la montée en température est avanta-
geusement comprise entre 7,5h et 20h, préférentiellement entre 18h et 19h.

— trempe du produit obtenu a 1’issue de 1’étape de chauffe sous pression partielle

d’oxygene inférieure a 2*104-Pa — constituant I’étape (e) dans le procédé par-

ticulier qui suit

La trempe peut Etre réalisée en refroidissant le produit obtenu a I’issue de I’étape de
chauffe a température ambiante.
Selon un mode de réalisation, la trempe peut €tre réalisée en plagant le produit obtenu

a I’issue de I’étape de chauffe dans un environnement a température ambiante sous
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pression partielle d’oxygene inférieure a 2*10* Pa.

Selon un mode de réalisation, la trempe est réalisée de fagon a ce que la température
du produit obtenu a I’issue de I’étape de chauffe, dont le volume est compris entre
0,05cm? et 10cm?, passe de 900°C a 30°C en 30 minutes environ.

La trempe peut Etre réalisée en refroidissant le produit obtenu a I’issue de I’étape de
chauffe a une température comprise entre 100°C et 15°C, préférentiellement a une tem-
pérature comprise en 100°C et 25°C, de fagon particulierement préférée a une tem-
pérature comprise entre 50°C et 25°C.

La trempe peut Etre réalisée en refroidissant le produit obtenu a I’issue de I’étape de
chauffe a une température inférieure a la température ambiante, préférenticllement a
une température comprise entre moins 175°C et 25°C, de fagon particulierement
préférée entre 20°C et 25°C.

Par exemple, dans le cas de la trempe d’un matériau de volume 0,1cm?® effectuée sous
vide en placant le produit obtenu a I’issue de I’étape de chauffe dans un environnement
a température ambiante, la température de 1’échantillon passe de 900°C a température
ambiante en 30 minutes.

Les caractéristiques thermiques de la trempe peuvent Etre ajustées selon la nature et
I’épaisseur du produit compacté de fagon a obtenir un matériau présentant une
conductivité de nature essenticllement ionique et dépourvu de conductivité élec-
tronique.

La trempe est réalisée sous une pression partielle d’oxygene comprise entre 0 Pa et
2*104 Pa.

La trempe peut étre réalisée sous atmosphere inerte ou bien dans I’air sous vide.

La trempe peut €tre réalisée sous atmosphere inerte, donc sous une pression partielle
d’oxygene €gale a 0 Pa.

L’atmosphere inerte peut €tre une atmosphere d’azote ou d’argon.

La trempe peut €tre réalisée dans I’air sous vide, c’est-a-dire sous pression partielle
d’oxygene inférieure a 2*10* Pa.

Lorsque la trempe est réalisée dans 1’air sous vide, la valeur du vide peut étre ca-
ractérisée par la pression de I’air. Ainsi un vide de 1000 Pa correspond a une pression
d’air de 1000 Pa.

Préférentiellement, la trempe est réalisée sous un vide compris entre 0,1 Pa et 1000
Pa, de fagon particulicrement préférée entre 0,1 Paet 1 Pa.

Comme illustré dans I’exemple 1, la mise en ceuvre de conditions de trempe usuelles,
c’est-a-dire sous air a une pression partielle d’oxygene de 2*10* Pa avec refroi-
dissement dans 1’azote liquide, conduit a I’obtention d’un oxyde a haute entropie
présentant une conductivité électronique trop élevée, non compatible avec une uti-

lisation en tant qu’électrolyte solide.
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Sans vouloir étre li€ a une quelconque théorie, la conductivité ionique des oxydes a
haute entropie semble €tre liée a I’introduction des ions du métal alcalin A dans la
maille cristalline ainsi qu’a la création de lacunes d’oxygene permettant la mobilité des
ions du métal alcalin. Lorsque la trempe est réalisée dans I’air sous vide, il se produit
un dégazage partiel d’oxygene conduisant a la formation de lacunes d’oxygene alors
qu’une structure plus organisée donc présentant une conductivité ionique plus réduite
est obtenue par une trempe dans 1’azote liquide.

Selon un mode de réalisation, le procédé de préparation de 1’oxyde a haute entropie
de formule (I) comprend les étapes suivantes :

a) mélange des oxydes binaires des éléments métalliques de M et du carbonate
alcalin ;

b) broyage du mélange ;

¢) compactage du mélange broy¢ ;

d) chauffage du produit obtenu a I’issue de 1’étape ¢) a une température supérieure a
900°C sous air ;

e) trempe du produit obtenu a I’issue de I’étape d) sous une pression partielle
d’oxygene P, telle que Ptelle que 0 Pa < P.,< 2*10* Pa.

Selon un mode de réalisation, les étapes de chauffe d) et de trempe €) sont réalisées
consécutivement, sans étape intermédiaire.

a) mélange d’oxydes binaires des éléments métalliques de M et du carbonate alcalin

L’oxyde a haute entropie de formule (1) peut étre préparé a partir des oxydes mé-
talliques binaires des éléments métalliques de M et d’un carbonate alcalin, source de
I’élément alcalin A. Dans ce cas, les oxydes métalliques binaires sont par exemple
MgO, Co;0,, Ni,O;, CuO et ZnO.

Les proportions relatives des différents oxydes sont déterminées en fonction de la
fraction molaire souhaitée de chacun des éléments métalliques dans 1’oxyde a haute
entropie.

Les proportions relatives du carbonate alcalin et des différents oxydes sont dé-
terminées en fonction de la fraction molaire x en élément alcalin A souhaitée dans
I’oxyde a haute entropie.

Lorsque I’é€lément alcalin est le Li ou le Na, le carbonate alcalin est avantageusement
respectivement Li,CO; et Na,CO;.

Avantageusement, les oxydes métalliques binaires des éléments métalliques de M et
le carbonate alcalin, source de 1’élément alcalin A, se présentent sous la forme de
poudres.

b) broyage du mélange

Le broyage des poudres du mélange est réalisé au moyen de tout équipement

permettant d’obtenir des particules broyées de taille micrométrique dont le diametre
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moyen en nombre d50 (signifiant que 50% des particules ont un diametre inférieur au
d50 et 50% ont un diametre supérieur au d50) mesuré au Microscope Electronique a
Balayage (MEB) est avantageusement compris entre 1 et 10 pm.

Le broyage peut ainsi étre réalisé au moyen d’un broyeur/mélangeur de type
planétaire. Les étapes a) et b) peuvent ainsi étre réalisées simultanément.

c) compactage du mélange broyé

Le mélange de poudres broyé est ensuite compacté par tout moyen permettant
d’obtenir une céramique densifiée (présentant une densification, ¢’est-a-dire une di-
minution de son volume, apres compactage avantageusement d’au moins 80%). Le
compactage peut ainsi €tre réalis€ au moyen d’une presse en appliquant une pression
comprise entre 0.1t/cm? et 10t/cm?, préférentiellement entre 1 et St/cm?

Le mélange compacté obtenu a I’issue de 1’étape (c) est ensuite chauffé puis refroidi
par trempe en suivant les étapes de chauffe (étape d) et de trempe (étape e) décrites
précédemment.

Les oxydes a haute entropie selon I’'invention présentent une trés bonne stabilité a
I’air et a I’eau, contrairement a des électrolytes usuels comme des sulfures ou des
composés sulfochlorés qui vont avoir tendance a se décomposer en présence
d’humidité ou bien des électrolytes solides de type LLZO (Lithium Lanthanum
Zirconium Oxide) tres sensibles a I’air et qui peuvent se carbonater facilement.

D’un point de vue industriel, leur mise en ceuvre est plus aisée et ils ne nécessitent
pas d’étre protégés vis-a-vis de ’humidité et de I’air.

Un autre objet de I’invention concerne le procédé de préparation décrit ci-dessus
d’un oxyde a haute entropie de formule (I) A;M,; O tel que décrit ci-dessus.

Un autre objet de ’invention concerne un oxyde a haute entropie de formule (I) AM
1xO tel que décrit ci-dessus et ayant une conductivité de nature essentiellement
ionique.

Batterie selon 1’ invention

Un autre objet de I’invention concerne une batterie rechargeable inorganique solide

comprenant :

- une anode solide (1) comprenant un métal alcalin (A) ou un alliage de métal
alcalin (A)

- une cathode solide (2) comprenant un composé d’insertion des ions de métal
alcalin (A), ladite cathode (2) étant dépourvue de polymere

— une couche solide (3), positionnée entre 1’anode (1) et la cathode (2),
comprenant un électrolyte solide conducteur des ions de métal alcalin (A),
ledit €électrolyte solide comprenant un oxyde a haute entropie de formule (I)
tel que décrit précédemment.

La batterie rechargeable inorganique solide selon I’invention peut en particulier &tre
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une batterie massive ou une micro-batterie couche mince.
Anode solide (1)

Selon un mode de réalisation, le métal alcalin de 1’anode (1) est le sodium ou le

lithium, de fagon préférée le sodium.

Le sodium peut étre préféré au lithium car il est 1000 fois plus abondant, 40 fois
moins cher, plus facile d’acces et plus facile a extraire.

Le sodium métal a un point de fusion d’environ 80°C. Le faible point de fusion du
sodium métal peut limiter certains usages de la batterie selon I’invention.

Ce probleme peut €tre résolu par I’emploi de contrbleurs de température de type
Battery Management Systems ou BMS et de radiateurs, comme cela est couramment
réalisé dans I’industrie automobile par exemple pour le refroidissement des batteries.

Un alliage de sodium, comme par exemple Na;P, ayant un point de fusion supérieur a
celui du Na métal peut également étre utilisé pour augmenter la tenue en température
de I’anode.

Selon un autre mode de réalisation, 1’anode (1) est constituée de métal alcalin ou
d'alliage métallique binaire de métal alcalin.

Selon un autre mode de réalisation, 1’anode (1) est constituée de métal alcalin, ledit
métal alcalin €tant le sodium ou le lithium, de fagon préférée le sodium.

Selon un mode de réalisation, I’anode (1) a une épaisseur comprise entre 1pum et
Imm. Lorsque la batterie selon I’invention est une batterie massive, ’anode (1) a une
épaisseur préférentiellement comprise entre 0,1mm et 0,5mm. Lorsque la batterie selon
I’invention est une micro-batterie, I’anode (1) a une épaisseur préférentiellement
comprise entre 1um et 100um.

L’anode (1) peut se présenter sous la forme d’un film de sodium métal.

Couche solide (3)

La couche solide (3), positionnée entre 1’anode (1) et la cathode (2), comprend un
électrolyte solide conducteur des ions de métal alcalin, ledit électrolyte solide
comprenant un oxyde a haute entropie de formule (I) A;M, O tel que décrit pré-
cédemment.

Ainsi, la couche solide (3) comprend 1’oxyde a haute entropie dont la formule et le
procédé de préparation ont été décrits précédemment.

Selon un mode de réalisation, la couche solide (3) est constituée d’un électrolyte
solide conducteur des ions de métal alcalin, ledit électrolyte solide comprenant ou
consistant en un oxyde a haute entropie de formule (I).

Selon un mode de réalisation, la couche (3) a une €épaisseur comprise entre 1pum et
Imm. Lorsque la batterie selon ’invention est une batterie massive, la couche (3) a une
épaisseur préférentiellement comprise entre 0,1mm et 0,5mm. Lorsque la batterie selon

I’invention est une micro-batterie, la couche (3) a une épaisseur préférentiellement
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comprise entre 1um et 100um.

Cathode solide (2

La cathode (2) comprend un composé d’insertion des ions du métal alcalin (A). Lors
de I’opération de charge, il y a désinsertion d’ions du métal alcalin (A) de la structure
de la maille cristalline du composé d’insertion. Lors de I’opération de décharge, le
phénomene est inverse : il y a insertion d’ions du métal alcalin (A) dans la structure de
la maille cristalline du composé d’insertion.

Selon un mode de réalisation, le composé d’insertion de la cathode (2) est choisi
parmi les oxydes, les phosphates et leurs mélanges

Selon un autre mode de réalisation, le composé d’insertion de la cathode (2) est
choisi parmi Na,;MnO,, NaCoO,, NaTiO,, NaV,Os, NaFePO,, NaCrO; et leurs
mélanges

Selon un autre mode de réalisation, le composé d’insertion de la cathode (2) est
choisi parmi Nay;MnO, et NaCoO,, Nay;MnO, étant préféré.

Le composé d’insertion peut €tre synthétisé selon un procédé sol-gel. Par exemple, le
composé Nay-MnO, peut étre synthétis€ selon le mode opératoire décrit par Franger et
al. (7). Un procédé par voie solide utilisant les oxydes binaires des €léments mé-
talliques peut également €tre mis en ceuvre, comme illustré dans I’exemple S pour le
composé NaCoO..

Selon un autre mode de réalisation, la cathode (2) comprend en outre un oxyde a
haute entropie conducteur des ions du métal alcalin (A) tel que décrit précédemment,
de formule (II) A;M’;,0 ot
- A désigne le métal alcalin ;

- M’ est une combinaison d’éléments métalliques comprenant au moins 4
éléments choisis parmi le Mg, le Co, le Ni, le Cuetle Zn ;

- y est la fraction molaire en métal alcalin A par rapport a I’ensemble des
éléments métalliques de M’ et au métal alcalin A, et est comprise entre 0,15 et
0,35, de préférence entre 0,30 et 0,35 ;

— O désigne I’oxygene.

L’oxyde a haute entropie de formule (II) A\M’,,O de la cathode (2) est préparé selon
le méme procédé que 1’oxyde a haute entropie de formule (I) A,M, O de la couche (3).

Les modes de réalisations particuliers décrits pour 1’oxyde a haute entropie de
formule (I) AM, O s’appliquent également ici pour 1’oxyde a haute entropie de de
formule (II) A\M’,,,0.

En particulier, M’ est choisi parmi toutes les combinaisons d’éléments métalliques
décrites pour M et y varie selon les valeurs décrites pour Xx.

La présence de 1’oxyde a haute entropie dans 1’¢électrode positive permet par per-

colation d’assurer la conduction ionique au sein de la cathode. L’oxyde a haute
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entropie n’est pas nécessaire lorsque la batterie est une micro-batterie du fait de la

faible épaisseur de la cathode.

Selon un autre mode de réalisation, I’oxyde a haute entropie de formule (II) de la
cathode (2) est de méme composition que 1’oxyde a haute entropie de formule (I) de la
couche (3), c’est-a-dire y=x et M’=M.

Avantageusement, la cathode solide (2) comprend du graphite, la présence de
graphite étant favorable a la conduction des électrons au sein au sein de la cathode
solide (2).

La cathode solide (2) selon I’invention est avantageusement dépourvue de tout
électrolyte polymere. La cathode solide (2) est alors une cathode tout inorganique.

Selon un mode de réalisation, la cathode (2) a une épaisseur comprise entre 1pum et
Imm. Lorsque la batterie selon I’invention est une batterie massive, la cathode (2) a
une épaisseur préférentiellement comprise entre 0,1 et 0,5mm. Lorsque la batterie
selon I’invention est une micro-batterie, la cathode (2) a une épaisseur préféren-
tiellement comprise entre 1 et 100um.

Présence de couches tampons

Selon un mode de réalisation, la batterie rechargeable inorganique solide selon
I’invention comprend en outre une couche de matériau tampon inorganique entre la
couche (3) et I’anode (1).

Selon un autre mode de réalisation, la batterie rechargeable inorganique solide selon
I’invention comprend en outre une couche de matériau tampon inorganique entre la
couche (3) et la cathode (2).

Selon un autre mode de réalisation, la batterie rechargeable inorganique solide selon
I’invention comprend une couche de matériau tampon inorganique entre la couche (3)
et I’anode (1) ainsi qu’une couche de matériau tampon inorganique entre la couche (3)
et la cathode (2), lesdites couches de matériau tampon étant de composition identique
ou différente.

La ou les couches tampon inorganiques sont constituées de matériaux choisis parmi
un verre lithié, un verre sodé ou LiNbO;.

La ou les couches tampon inorganiques peuvent permettre :

- d’éviter la croissance de dendrites de métal, capables de perforer I’électrolyte
solide, notamment lors de charges rapides ;

- de réduire les fortes résistances interfaciales (solide/solide) dues a des
problemes de mise en forme (trop nombreux joints de grain) et/ou de charges
d’espaces qui se créent entre 2 solides de compositions chimiques différentes ;

- de réduire le risque de court-circuit interne li¢ a I’apparition d’une
conductivité €lectronique dans certains oxydes a haute entropie.

La technologie proposée est transposable a toutes les échelles (de 1a microbatterie «
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films minces » a la macrobatterie « c€ramique »).

Ainsi, la batterie rechargeable inorganique solide selon 1’invention est choisie parmi
une batterie massive ou une micro-batterie couche mince.

Utilisation

Les batteries rechargeables inorganiques solides selon 1’invention offrant des
capacités de stockage d’énergie supérieures a celles des batteries actuelles Li-ion et
pouvant Etre produites a plus faible cofit, leur utilisation peut €tre envisagée dans le
secteur de la mobilité électrique (voitures, aéronautique et spatial) afin d’accroitre
autonomie des engins propulsés ainsi qu’en microélectronique pour I’alimentation des
objets connectés par exemple.

Selon un mode de réalisation, I’invention concerne un véhicule comportant une
batterie rechargeable inorganique solide massive selon I’invention configurée pour
stocker et alimenter ledit véhicule en énergie

ou

un appareil électronique autonome de type objet connecté (téléphone, montre, carte a
puce...) comportant une batterie rechargeable inorganique solide massive ou une mi-
crobatterie selon I’invention configurée pour stocker et alimenter ledit appareil en
énergie

ou

un réseau intelligent d’électricité de type Smart Grid comportant une batterie re-
chargeable inorganique solide massive selon 1’invention configurée pour stocker et
alimenter ledit réseau en énergie.

Les opérations de charge et de décharge d’une batterie rechargeable inorganique
solide selon I’invention s’effectuent a une température comprise entre - 20°C et 100°C,
de préférence entre 10°C et 40°C, de fagon particulicrement préférée entre 15°C et
25°C.

Procédé

Un autre objet de I’invention concerne le procédé d’obtention d’une batterie re-
chargeable inorganique solide de type batterie massive selon I’invention caractérisée
en ce qu’il comprend les étapes suivantes :

- (1) insertion des poudres des matériaux constituant la cathode solide (2) dans un
dispositif de compactage

- (i1) insertion des poudres des matériaux constituant la couche (3) dans le dispositif
de compactage

- (iil) assemblage par compactage a une température inférieure a 300°C et une
pression inférieure a 20t/cm?

- (iii1) assemblage du produit issu de I’étape (iii) et de 1’anode solide (1) pour obtenir

une cellule utilisable en tant que batterie.
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Les poudres des matériaux constituant la cathode solide (2) sont mélangées avant
I’étape (1).

Les poudres des matériaux constituant la couche (3) sont mélangées, le cas échéant,
avant I’étape (ii).

Le dispositif de compactage utilisé lors des étapes (1) a (iii) est tout dispositif
permettant de compacter des poudres, comme une presse par exemple.

Les conditions de compactage sont choisies pour diminuer la porosité des poudres
sans toutefois altérer les propri€té€s de conduction (€lectronique/ionique).

L’ étape (1) est effectuée a une température entre 20°C et 300°C, de manicre préférée
entre 20 et 30°C.

L’étape (iii) est effectuée de manicre préférée a une pression comprise entre 1 et
20t/cm? et de maniere encore préférée a une pression comprise entre 2 et 10 t/cm?.

Les étapes (1) a (iii) du procédé sont décrites a titre illustratif sur la [Fig.5].

Une variante de certaines étapes du procédé de fabrication, illustrée sur la [Fig.7],
comprend :

- une étape (i7), entre I’étape (i) et I’étape (ii), de compactage des poudres des
matériaux constituant la cathode (2) ;

- et une étape (ii’), entre 1’étape (ii) et 1’étape (iii), de compactage des poudres
des matériaux constituant la cathode (2)

Les étapes (i°) et (i) sont effectuées a une température entre 20°C et 300°C, de
maniere préférée entre 20 et 30°C.

Les étapes (i°) et (i’”) sont effectuées de manicre préférée a une pression comprise
entre 1 et 20t/cm? et de maniere encore préférée a une pression comprise entre 2 et 10
t/cm?.

Un autre objet de I’invention concerne le procédé d’obtention d’une batterie re-
chargeable inorganique solide de type microbatterie selon I’invention caractérisée en
ce qu’il comprend les étapes suivantes :

- (a) préparation d’une cible de I’électrolyte solide de formule (I)
- () préparation d’une cible du matériau d’insertion de I’élément alcalin A
- (7v) dépdt successif sur un substrat, par la mise en ceuvre d’un procédé de
dépots de couche mince:
. d’une couche du matériau d’insertion de 1’é1ément alcalin A
constitutif de la cathode,
. d’une couche de I’électrolyte solide de formule (I)
. et d’une couche de 1’élément alcalin (A) constitutif de 1’anode

Lors de I’étape (), la cible d’€lectrolyte solide de formule (I) est obtenue en mettant

en ceuvre le procédé de préparation de I’oxyde a haute entropie comprenant les étapes

(a) a (e) décrit précédemment. Cette cible se présente donc sous la forme d’un
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compactat ayant subi les opérations de chauffe et de trempe telles que décrites dans le
procédé.

Lors de I’étape (f3), le matériau d’insertion de I’élément alcalin A tel que décrit pré-
cédemment est d’abord broyé au moyen de tout équipement permettant d’obtenir des
particules de taille micrométrique puis est compacté par tout moyen permettant
d’obtenir une céramique densifiée (présentant une densification, ¢’est-a-dire une di-
minution de son volume, apres compactage d’au moins 80%).

Lors de I’étape (), le dépdt successif des différentes couches est obtenu en mettant
en ceuvre tout procédé permettant d’obtenir des couches minces d’épaisseur comprise
entre 1 pm et 100 um. Ces procédés sont bien connus de I’homme du métier : la
référence (8) décrit ainsi des méthodes de dépots de films minces pour microbatteries.
A titre d’exemples non limitatifs, le procédé de dépot peut étre un procédé PVD (dépot
physique par phase vapeur) ou un procédé ALD (dép6t de couches minces atomiques).
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EXEMPLES

La conductivité totale des composé€s des exemples est mesurée par spectroscopie
d’impédance (MMates 7260 Impedancemeter) en cellule de test symétrique (de type
Swagelok) PtlHeoxIPt entre 1 MHz et 100 mHz, avec une excitation de 100mV et un
enregistrement de 7 points par décade de fréquence. Cette méthode permet d’accéder
aux valeurs de la conductivité électronique et de la conductivité ionique (V.
Thangadurai et al., référence 9).

Les diffractogrammes de rayons X des composés des exemples sous la forme de
poudres d’électrolytes solides finement broyées sont obtenus en utilisant un dif-
fractometre Panalytical Xpert avec anticathode au cuivre.

Exemple 1 : synthése d’un oxyde a haute entropie

Les oxydes a haute entropie sont préparés a partir des oxydes métalliques binaires
(MgO, Co;0,, Ni,Os;, CuO, ZnO) et d’un carbonate alcalin (Li,CO; ou Na,COs) qui
sont des composés commerciaux (Alfa Aeser, > 99% puret€).

Exemple 1.1. : procédé de syntheése d’un oxyde a haute entropie :

L’exemple ci-dessous illustre la fabrication d’un oxyde a haute entropie de formule
(Mgy2C00NipCug,Zng5)07Lio30 (x=0,3).

Pour la fabrication d’1g de I’oxyde a haute entropie, les masses de précurseurs

engagées sont indiquées dans la table 1.

[Tableaux1]

Composés Masse (g)
MgO 0.09257
Co;0, 0.18436
NiO 0.17156
CuO 0.18271
Zn0O 0.18694
Li,CO, 0.18184

Le mélange des poudres de précurseurs est broyé dans un broyeur/mélangeur
planétaire (Fritsch Pulverisette7 PremiumLine) en utilisant un bol et des billes en agate
pendant 1h a 250 rpm.

Le mélange de poudres micrométriques résultant est ensuite pressé de fagon uniaxiale
sous forme de parallélépipede rectangle de 12 x 3 x 3 mm? sous une pression de
250MPa, correspondant a une pression appliquée de 1t/cm?, permettant une densi-
fication, c¢’est-a-dire une diminution du volume de poudres d’au moins 80%. Le

mélange de poudres compacté est ensuite chauffé a 1000°C sous air pendant 12h dans
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des creusets en alumine avec une rampe de chauffe de 200 °C/h, suivi d'une trempe des

échantillons (dans leurs creusets d’alumine) effectuée selon 2 conditions de trempe  dif-

férentes :

a. sur plaque métallique (afin de dissiper la chaleur), a température ambiante et
sous vide primaire a 1mbar soit 100 Pa. Ce procédé d’obtention de 1’oxyde a
haute entropie est un procédé selon I’invention.

b. dans I’azote liquide a — 196°C. Ce procédé d’obtention de I’oxyde a haute
entropie est un procédé hors invention.

Exemples 1.2. Caractérisation de la conductivité de 1’oxvde i haute entropie selon

I'exemple 1.1. obtenu selon un procéd€ selon 1’invention - a) et selon un procédé€ hors

invention - b). Effet des conditions de trempe :

Caractérisation de ['oxvde a haute entropie fabriqué selon [’exemple 1.1. a) (en

meltant en euvre une trempe sous vide primaire a I mbar soit 100 Pa)

L’oxyde a haute entropie a une conductivité ionique a 25°C €gale a 10 S/cm et une
conductivité €lectronique a 25°C égale a 10 S/cm. Le rapport conductivité ionique/
conductivité €lectronique est €gal a 1 000 000.

Dans ce cas, le composé peut Etre considéré comme étant un conducteur purement
ionique.

Caractérisation de [’oxyde a haute entropie fabrigué selon [’exemple 1.1. b) (en
mettant en ceuvre une trempe dans I’azote liguide a — 196°C)

L’oxyde a haute entropie a une conductivité ionique a 25°C €gale a 10* S/cm et une
conductivité €lectronique a 25°C égale a 10-° S/cm. Le rapport conductivité ionique/
conductivité €lectronique est égal a 100.

Dans ce cas, le composé est considéré comme un conducteur mixte ionique/élec-
tronique présentant une conductivité électronique trop €élevée pour une utilisation en
tant qu’électrolyte dans une batterie.

Dans les exemples suivants, les oxydes a haute entropie utilisés sont fabriqués selon
le procédé de I’invention décrit dans I’exemple 1.1. avec une trempe sous vide a 1
mbar soit 100 Pa.

Exemple 2 : Mesure de la conductivité ionique d’un oxvde & haute entropie en

fonction de la température

La conductivité ionique de 1I’oxyde a haute entropie de formule (Mgg,Cog,Nip>Cug,
Zng5)0534110 1660 (x=0,166) a été¢ mesurée par spectroscopie d’impédance entre -40°C et
+100°C (Table 2).
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[Tableaux2]

T(°C) Conductivité (S/cm)
-40 1,4.10°

-20 3,0.10¢

0 6,5.10°

20 1.8.10°

40 2,0.10°

60 2,1.10°

80 1,6.10°

100 7,7.10°

Exemple 3 : Mesure de la conductivité ionique d’un oxvde & haute entropie en

fonction de la fraction molaire x de métal alcalin

La mesure de la conductivité ionique des oxydes a haute entropie (Mg ,Co,Nip,Cu
02Z1n05)1 xAO (A = Liou Na) ( 0 < x <0.35) est réalisée par spectroscopie d’impédance
a 20°C et 80°C ([Fig.1]).

Elle est comparée a celle du LIPON (LIthium Phosphorus OxyNitride) qui est un
électrolyte solide couramment utilisé dans les batteries.

— Cas des oxydes a haute entropie a base de Li :

Pour des valeurs de x supérieures ou égales a 0,2 et inférieures a 0,35, la conductivité
de I’oxyde a haute entropie a 20°C est supérieure a celle du LIPON a 20°C et 80°C.

La conductivité de ’oxyde a haute entropie a 80°C est supérieure a sa conductivité a
20°C et est donc également supérieure a celle du LIPON a 20°C et 80°C.

Pour des valeurs de x supérieures a 0.35, on obtient un mélange de phases (le
composé obtenu n’est plus pur).

— Cas des oxvydes a haute entropie d base de Na :

Pour des valeurs de x supérieures ou égales a 0,15 et inférieures a 0,35, la
conductivité de I’oxyde a haute entropie a 20°C est légerement supérieure a celle du
LIPON (LIthium Phosphorus OxyNitride) a 20°C. A 80°C, I’oxyde a haute entropie et
le LIPON ont une conductivité équivalente.

Pour des valeurs de x supérieures a 0.35, on obtient un mélange de phases (le
composé obtenu n’est plus pur).

Les figures 2 et 3 représentent respectivement le diffractogramme de rayons X pour
le composé avec x = 0,4 (A=Na) et le composé avec x = 0,32 (A=Na) : le diffrac-
togramme de la [Fig.2] présente des pics supplémentaires caractéristiques de la

présence d’impureté(s) accompagnant la formation du composé Heox principal qui



[0284]
[0285]

[0286]

[0287]

[0288]
[0289]

[0290]

[0291]

[0292]
[0293]

31

affiche une composition proche de x = 0.35 (Na).

Exemple 4 : stabilit€ des oxydes a haute entropie

L’oxyde a haute entropie de formule (Mgg,Co,Niy,Cug,Zng5)p834L10.1660 (x=0,166) a
¢été laissé sous air pendant 1 mois a température ambiante et dans I’eau pendant 24h a
température ambiante.

Les diagrammes de diffraction des rayons X ([Fig.4]) montrent que le composé est
stable chimiquement dans I’air (spectre du milieu) et dans I’eau (spectre du bas)
puisqu’aucune autre phase secondaire n’est détectée et aucune modification des pics de
diffraction n’est observée, par comparaison avec le composé d’origine (spectre du
haut).

Cette stabilité des oxydes a haute entropie selon I’invention est particulierement inté-
ressante, notamment d’un point de vue industriel, pour la manipulation et la mise en
ceuvre de ce matériau, en comparaison d’autres électrolytes solides trés sensibles a ’air
(carbonatation de LLZO) et/ou a I’humidité (décomposition des électrolytes soufrés).

Exemple S : syntheése du matériau d’électrode

La référence (7) décrit la synthése du composé de composition Nay;MnO, selon un
procédé sol-gel.

Le composé d’insertion peut également étre synthétis€ selon d’autres procédés. Le
procédé décrit ci-dessous illustre la préparation du composé d’insertion de composition
NaCoO, selon un procédé a I’état solide.

NaCoO, est préparé par réaction a 1’état solide en utilisant les poudres de composés
commerciaux Na,CO; et Co;0, (Alfa Aesar, pureté 99.7%). Des quantités des 2
réactifs correspondant a un ratio molaire Na,CO/Co;0, égal a 1,5, sont mélangées et
broyées pendant 1h en broyeur/mélangeur planétaire a 250 rpm (en utilisant un bol et
des billes en agate) et calcinées a 950 °C pendant 16 h sous air (en utilisant un creuset
en alumine) avec une rampe de chauffe de 200°C/h.

Exemple 6 : procéd€ de fabrication d’une batterie massive selon I'invention

La fabrication et ’assemblage de la cathode (2) et de la couche (3) d’une batterie
massive selon I’invention sont réalis€s en suivant les étapes décrites sur la [Fig.5] :

L. insertion des poudres des matériaux constituant la cathode (2) dans une presse
automatique Eurolabo SPECAC ATLAS 25T. Les matériaux constitutifs de la
cathode (2) sont le composé d’insertion NaCoO, tel qu’obtenu selon
I’exemple 5, du carbone graphite (Alfa Aesar, pureté 99.7%) et 'oxyde a
haute entropie de formule (I) avec x=0,3 (Mg2Co00:Nip2Cug,Zng,)07Nag;0
présents dans les quantités respectives suivantes 0,77g, 0,03g et 0,2g et dont
les poudres sont prémélangés avant insertion dans la presse

il. insertion de 0,3g de I’oxyde a haute entropie de formule (I) avec x=0,3 (Mg,

Cog2Nip2CuprZng ) 7/Nag ;0 constituant la couche (3) dans le dispositif de
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compactage
1ii. assemblage par compactage a une température de 25°C et une pression de 5 t/
cm?

Le produit obtenu a I’issue de 1’étape (iii) se présente sous la forme d’une pastille de
diametre 12mm et d’épaisseur 3,3mm qui est ensuite assemblé avec une anode
constituée d’un film de sodium métal de diametre 12mm et d’épaisseur 0,5mm pour
constituer une cellule utilisable en tant que batterie.

La [Fig.6] représente I’interface entre la cathode (2) et la couche (3) apres 1’étape
d’assemblage (iii) et illustre la bonne compatibilité des matériaux constitutifs de ces 2
couches : une interface continue est obtenue permettant de réduire la résistance in-
terfaciale solide/solide.

La fabrication et ’assemblage de la cathode (2) et de la couche (3) d’une batterie
massive selon I’invention peuvent étre réalisés selon un procédé alternatif comprenant
les étapes décrites sur la [Fig.7] : les poudres des matériaux constituant la cathode (2)
d’une part et la couche (3) d’autre part sont précompactées séparément avant leur as-
semblage par compactage. Ce procédé alternatif avec compactage préalable des
couches est toutefois moins satisfaisant en terme de qualité d’interface et de faible ré-

sistance interfaciale solide/solide.

Exemple 7 : caractérisations d’une batterie selon 1’invention

Exemple 7.1. : preuve de I'intercalation/désintercalation du sodium dans le matériau
actif de I’anode

Deux cellules completes identiques correspondant aux cellules de I’exemple 6 ont €té
fabriquées.
Pour rappel :
— la couche (2) est constituée de NaCoO,, de carbone graphite et de I’oxyde a
haute entropie de formule (I) avec x=0,3 (Mg,C0g,Niy>Cug,Zng5)0/Nag;0 ;
— la couche (3) est constituée de I’oxyde a haute entropie de formule (I) avec
x=0,3 (Mg,C00,Nip,Cug,Zny2)07Nay;0 ;
- et I’anode (1) est constituée de Na métal.
Le compactage a été réalis€ selon le protocole de la [Fig.5] (T=25°C, P=5t/cm?).
Ces cellules ont été testées électrochimiquement, a température ambiante, sur un
banc de cyclage BioLogic VMP3, a un régime de charge faible (C/100).
Une caractérisation de I’électrode positive (contenant le matériau actif NaCoO,) a été
réalisée avant charge et apres 10 h de charge par diffraction des RX. Le parametre de
maille ¢ de la structure cristalline de type lamellaire du matériau actif a été¢ déterminé

pour les 2 cellules avant et apres charge (table 3).
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[Tableaux3]

Cellule Parametre de maille ¢ (A) Paramétre de maille ¢ (A)
avant charge apres charge

1 10,50 10,88

2 10,50 10,90

Une augmentation du parametre de maille est observée apres charge.

Il existe une correspondance directe entre le parametre de maille ¢ et la teneur z en
sodium du composé Na,CoO, (référence 10).

L’augmentation du parametre de maille apres charge montre que le composé perd du
sodium lors de la charge de la cellule électrochimique, signature de la désinsertion de
I’alcalin et de I’échange de sodium au sein de la cellule.

Les résultats sont identiques pour les 2 cellules, soulignant la reproductibilité de
I’expérience.

Exemple 7.2. Données de cyclage de différentes cellules selon I'invention

Les cellules sont fabriquées selon le mode opératoire décrit sur la [Fig.5], le
compactage €tant réalisé a une température de 25°C et une pression de St/cm?.

— Cas d’une cellule au Li comprenant du NMC comme composé d’insertion:

La couche (2) est constituée de NMC (Nickel — Manganese — Cobalt) comme
composé d’insertion, de carbone graphite et de I’oxyde a haute entropie de formule (I)
avec x=0,3 (Mg,C0¢Niy,Cug,Zny ;)7L 0.

La couche (3) est constitué€e de 1’oxyde a haute entropie de formule (I) avec x=0,3
(Mgo2C0¢Nip,Cug,Zng5)07Lio 30

Les quantités des constituants de la couche (2) et de la couche (3) sont indiquées
dans la table 4.

L’anode (1) est constituée de Li métal.

[Tableaux4]
Composés Masse (g)
Couche (2) NMC 0,72
Graphite 0,03
Oxyde a haute entropie 0,25
Couche (3) Oxyde a haute entropie 0,35

La [Fig.8] représente les données de cyclage a faible régime (C/100).
La [Fig.9] démontre 1’absence d’auto-décharge et/ou de court-circuit sur Sh apres 10
cycles.

Les profils de charge/décharge montrent la réversibilité de la réaction d’échange de
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I’élément alcalin et sa mobilité d’une électrode a 1’autre.
La capacité du matériau actif NMC est de 180 mAh/g avec un potentiel de travail
moyen a 3 V / Li soit une densité d’énergie de 540 Wh/kg.
— Cas de la cellule au Na de I'exemple 7.1:
Pour rappel :
— la couche (2) est constituée de NaCoO,, de carbone graphite et de I’oxyde a
haute entropie de formule (I) avec x=0,3 (Mg,C0g,Nip>Cug,Zng,)07Nag;0
— la couche (3) est constituée de I’oxyde a haute entropie de formule (I) avec
x=0,3 (Mgo,C00,Nip,Cug,Zng,):Nag ;0
- et I’anode (1) est constituée de Na métal.
Les quantités des constituants de la couche (2) et de la couche (3) sont indiquées
dans la table 5.

[Tableaux5]
Composés Masse (g)
Couche (2) NaCoO, 0,77
Graphite 0,03
Oxyde a haute entropie 0,20
Couche (3) Oxyde a haute entropie 0,30

La [Fig.10] représente les données de cyclage a faible régime (C/100).

Les profils de charge/décharge montrent la réversibilité de la réaction d’échange de
I’élément alcalin et sa mobilité d’une électrode a I’autre.

La rétention de capacité d’une telle cellule a été démontrée sur un nombre important
de cycles N (250 charges/décharges successives — [Fig.11]) : la différence entre la
capacité a un cycle donnée Q et la capacité initiale QO est proche de 0. Cela atteste
également de 1’absence de formation de dendrites qui conduiraient a un court-circuit.

La capacité du matériau actif au cobalt est de 118 mAh/g avec un potentiel de travail
moyen a 2,3 V / Na soit une densité d’énergie de 270 Wh/kg.

— Cas d’une cellule au sodium comprenant un composé d’insertion sans Co :

La couche (2) est constituée de Na,;MnO,, de carbone graphite et de I’oxyde a haute
entropie de formule (I) avec x=0,3 (Mg ,C0,,Ni,,Cug,Zng5)e7Nag ;0

La couche (3) est constitué€e de 1’oxyde a haute entropie de formule (I) avec x=0,3
(Mg,C002Nip,Cugy,Zng ), Nag ;0

L’anode (1) est constituée de Na métal.

Les quantités des constituants de la couche (2) et de la couche (3) sont indiquées
dans la table 6.
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[Tableaux6]
Composés Masse (g)
Couche (2) Nay;MnQO, 0,77
Graphite 0,03
Oxyde a haute entropie 0,20
Couche (3) Oxyde a haute entropie 0,30

La [Fig.12] représente les données de cyclage a faible régime (C/100).

Les profils de charge/décharge montrent la réversibilité de la réaction d’échange de
I’élément alcalin et sa mobilité d’une électrode a I’autre. La capacité du matériau actif
au manganese est de 182 mAh/g avec un potentiel de travail moyen a 2,2 V / Na soit
une densité d’énergie de 400 Wh/kg.

— Cas d’une cellule au Li comprenant du LiMnO, comme composé d’insertion :

La couche (2) est constituée de LiMnO,, de carbone graphite et de I’oxyde a haute
entropie de formule (I) avec x=0,3 (Mg, ,C0y,Nij,Cug,Zng5)e7L10;0

La couche (3) est constitué€e de 1’oxyde a haute entropie de formule (I) avec x=0,3
(Mgo.zcoo.zNio.2CU0.2ZHO.2)0.7L10.3O

L’anode (1) est constituée de Li métal.

Les quantités des constituants de la couche (2) et de la couche (3) sont indiquées
dans la table 7.

[Tableaux7]
Composés Masse (g)
Couche (2) LiMnO, 0,72
Graphite 0,03
Oxyde a haute entropie 0,25
Couche (3) Oxyde a haute entropie 0,35

La rétention de capacité d’une telle cellule a été démontrée sur un nombre important
de cycles N (850 charges/décharges successives avec intégration de 2 relaxations de
24h apres les 200eme et 600eme cycles — [Fig.13]) : la différence entre la capacité a un
cycle donnée Q et la capacité initiale QO est proche de 0. L’absence de court-circuit est
également démontrée ainsi que la récupération de capacité apres les 2 relaxations
(retour a QO).
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[Revendication 2]

[Revendication 3]

[Revendication 4]
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Revendications

Procédé de préparation d’un oxyde a haute entropie de formule (I) :

® AM, O ou:

0 A désigne un métal alcalin ;

0 M est une combinaison d’éléments métalliques comprenant au moins
4 éléments choisis parmi le Mg, le Co, le Ni, le Cu et le Zn ;

o x est la fraction molaire en métal alcalin A par rapport a la com-
binaison d’éléments métalliques M et au métal alcalin A, et est comprise
entre 0,15 et 0,35, de préférence entre 0,30 et 0,35 ;

o et O désigne ’oxygene ;

@ comprenant les étapes successives suivantes, a partir d’un mélange
broyé et compacté d’oxydes binaires des éléments métalliques de M et
de carbonate alcalin source de A :

o chauffage du mélange compacté a une température supérieure a 900°C
sous air, puis ;

o trempe sous pression partielle d’oxygene P telle que 0 Pa < P,,< 2*10
4 Pa du mélange compacté issu de I’étape de chauffe.

Batterie rechargeable inorganique solide comprenant :

- une anode solide (1) comprenant un métal alcalin (A) ou un alliage de
métal alcalin (A)

- une cathode solide (2) comprenant un composé d’insertion des ions de
métal alcalin (A), ladite cathode (2) étant dépourvue de polymere

- une couche solide (3), positionnée entre 1’anode (1) et la cathode (2),
comprenant un €lectrolyte solide conducteur des ions de métal alcalin
(A), ledit électrolyte solide comprenant un oxyde a haute entropie de
formule (I) tel que défini dans la revendication 1 et tel qu’il présente un
ratio conductivité ionique/conductivité électronique supérieur a 10 000.
Batterie rechargeable inorganique solide selon la revendication 2 ca-
ractérisée en ce que M dans la formule (I) de I’oxyde a haute entropie
est une combinaison des 5 éléments métalliques suivants : le Mg, le Co,
le Ni, Ie Cu et le Zn.

Batterie rechargeable inorganique solide selon la revendication 3 ca-
ractérisée en ce que I’oxyde a haute entropie de formule (I) est choisi
parmi

Nay 5(Mg0,,C00,NigCugZng,)070, Lip3(Mgo2C0g:Nip,CuprZing )70,
Nay 35(Mgo.2C092Nig,Cuig,Zn5)0650 et Ligz5(Mgo2C00.:Nip2Cug2Zng2)o.65
0.



[Revendication 5]

[Revendication 6]
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Batterie rechargeable inorganique solide selon la revendication 2 ca-
ractérisée en ce que M dans la formule (I) de I’oxyde a haute entropie
est une combinaison de 4 ¢léments métalliques choisis parmi le Mg, le
Co, le Ni, le Cu et le Zn.

Batterie rechargeable inorganique solide selon la revendication 5 ca-
ractérisée en ce que I’oxyde a haute entropie de formule (I) est choisi
parmi

Nay 5(Mgo,,C00,Nig2Zn.4)0,0,

Lip 3(MgC002Nig 2721 4)070,

Nay 35(Mgo,C092Nig2Z10 4)0,650,

Lio 35(Mg02C002Nip2Z1n0.4)0,650,

Nay 5(Mg0,,C00,Nig4Zn)0,0,

Lip 3(MgC002Nig4Zng,)070,

Nao,35(Mg0.2C00.2Nio.4zn0.2)0,65O,

Lio,35(Mg0.2C00.2Nio.4zn0.2)0,650,

Nao,3(Mgo.2C00.4Nio.2zn0.2)0,70,

Lio,3(Mg0.2C00.4Nio.2Zflo.2)0,7O,

Nao,35(Mg0.2C00.4Nio.2Zf10.2)0,65O,

Lio,35(Mg0.2C00.4Nio.2zn0.2)0,650,

Nao,3(Mg0.4C00.2Nio.2Zf10.2)0,70,

Lip 3(Mgo.4C00Nig2Zng)070,

Nay 35(Mg0.4C092Nig2Z1)0,650,

Lio 35(Mg0.4C002Ni2Z14,)0,650,

Nay 5(Mg0,25C00.25Nig25710.25)0,,0,

Lip 3(Mg025C00.25Nig 25Z1¢,55)07O,

Nay 35(Mg0.25C00.25Nig.25710.25)0,650,

Lio 35(Mg0.25C00.25Nig.25710.25)0,650,

Nay 5(Mg0,,C00,NigCug.4),7,0,

Lip 3(Mgo2C00Nip,Cug )00,

Nay 35(Mgo.2C092NigCui.4)0,650,

Lio 35(Mg02C002Nip:Cug 4)0,650,

Nay 5(Mg0,,C00,Nig4Cug1)o,0,

Lip 3(Mgo2C00Nig4Cup2)o /0,

Nao,35(Mg0.2C00.2Nio.4CU0.2)0,650,

Lio,35(Mg0.2C00.2Ni0.4CU0.2)0,650,

Nao,3(Mg0.2C00.4Nio.2C110.2)0,7O,

Lio,3(Mg0.2C00.4Ni0.2C110.2)0,70,

Nao,35(Mg0.2C00.4Nio.2CU0.2)0,650,
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Lio 35(Mg02C00.4Nip>Cug2)0,650,
Nay 5(Mg0.4C00,NigCug1)o,0,

Lip 3(Mgo.4C002Nip,Cup2)0 70,

Nay 35(Mg0.4C092NigCui2)0,650,
Lio 35(Mg0.4C002Nip:Cug2)0,650,
Nay 5(Mg0,5C00.25Nig25CUg25)0./0,
Lip 3(Mg25C00.25Nig.25Cu0.25)0,,0,
Nay 35(Mg0.25C00.25Ni0.25Ct0.25)0,650,
Lig 35(Mg0.25C00.25Ni0.25C1.25)0,650,
Nay, 3(Mg0.,C00,Cug,Zn4 4)0,,0,
Lip 3(MgoC002Cug,Zn0.4)0,,0,

Nay 35(Mg0.2C00,Cup2Z00.4)0,650,
Lig 35(Mg02C002Cuq,Z10.4)0,650,
Nao,3(Mg0.2C00.2C110.4zno.2)0,70,
Lio,3(Mgo.zcoo.2C110.4Zf10.2)0,70,
Nao,35(Mg0.2C00.2CU0.4ZHO.2)0,650,
Lio,35(Mg0.2C00.2CU0.4Zf10.2)0,650,
Nao,3(Mg0.2C00.4C110.2zno.2)0,70,
Lio,3(Mg0.2C00.4C110.2Zf10.2)0,7O,
Nao,35(Mg0.2C00.4CU0.2Zf10.2)0,650,
Lig 35(Mg02C00.4Cug2Z1)0,650,
Nay 3(Mg0.4C00,Cuy,Zn45),,0,
Lip 3(Mgo.4C002Cu,Zn05),,0,

Nay 35(Mg0.4C00,Cup2Z10,)0,650,
Lio 35(Mg0.4C002Cuq,Z1)0,650,
Nay 5(Mg0.25C00.25Cu0.25210.5)0,70,
Lio 3(Mg025C00.25Cu.25Z10.5)0,70,
Nay 35(Mg0.25C00.25C00.25Z00,55)0,650,
Lig 35(Mg0.25C00.25C 0 25Z.00.55)0,650,
Nay 3(Co.2Nip2Cug4Zny )70,

Lip 3(C00.2Nip>Cug4Zn02)0 70,

Nay 35(C0g2Nip,Cup4Zng »)o,650,
Lig 35(C00..Nip2Cug4Zng 2)0,650,
Nag3(C0p2Nip4Cug2Zn4.2)0,0,
Lip3(C00.2Nip.4Cug2Zn0.)0,,0,

Nag 35(C002Nip4Cug2Zn02)0,650,
Lip 35(C002Nip4ZCug2Z.00)0,650,
Nag3(C0p.4Nip2Cug2Zn4.)0,0,
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Lip 3(C00.4Nip>Cuq,Zn0)0 70,

Nay 35(C00 4Nip,Cups Zng5)0650,
Lig 35(C00.4Nip2Cug2Zn0)0,650,
Nay 5(C0y,Nip,Cugs Zng4)o 0,
Lip 3(C00.2Nip>Cug2Zn.4)0 70,

Nay 35(C002Nip,Cups Zng4)o650,
Lig 35(C00.2Nig2Cug, Zng.4)0,650,
Nay 3(C0y.25Nip25Cug 25700 5)0,,0,
Lip 3(C00.25Nip25Cug 2571025 )0,,0,
Nay 35(C00 25Nl 25C 025700 .25)0,650,
Lig 35(C00.25Nip25Cu(,25700.25)0,650,
Nay, 5(Mgo.,Nip>Cug4Zng2)0,0,
Lip 3(Mgo,Nig»Cug4Zng)070,
Nao,35(Mg0.2Nio.2C110.4zno.2)0,650,
Lio,35(Mg0.2Nio.2cuo.4zno.2)o,650,
Nao,3(Mgo.2Nio.4CU0.2Zflo.2)o,7O,
Lio,3(Mgo.zNiOACUo.szlo.z)0,7O,
Nao,35(Mg0.2Nio.4C110.2zno.2)0,65O,
Lio,35(Mg0.2Nio.4ZCU0.2Zflo.2)o,650,
Nao,3(Mg0.4Nio.2CU0.2Zf10.2)0,70,
Lip 3(Mgo.4Nig»Cug 700 )070,
Nay 35(Mgo.4Nig>Cug, Zng)0,650,
Lig 35(Mg0.4Nig2Cu,Z04,)0,650,
Nay, 5(Mgo.,Nip>Cug Zng.4)o70,
Lip 3(Mgo2Nig>Cug 2720 4)070,
Nay 35(Mgo.2Nig>Cug, Zng.4)0,650,
Lig 35(Mg02Nig2Culg Zng.4)0,650,
Nay 5(Mgo.25Nip25Cug25710.25)0,,0,
Lip 3(Mgo 25Ni.25Cug 2571¢,55)0,70,
Nay 35(Mgo.25Nip25Cug.25710.25)0,650 €t
Lig 35(Mg0.25Nig 25C 02571 25)0,650.

[Revendication 7] Batterie rechargeable inorganique solide selon 1’une quelconque des re-
vendications 2 a 6 caractérisé€e en ce que le métal alcalin de ladite anode
(1) est le sodium ou le lithium, de fagon préférée le sodium.

[Revendication §] Batterie rechargeable inorganique solide selon 1’une quelconque des re-
vendications 2 & 7 caractérisée en ce que le composé d’insertion de la
cathode (2) est choisi parmi les oxydes, les phosphates et leurs

mélanges.
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[Revendication 11]

[Revendication 12]

[Revendication 13]

[Revendication 14]

[Revendication 15]

[Revendication 16]

[Revendication 17]

40

Batterie rechargeable inorganique solide selon la revendication 8 ca-
ractérisée en ce que le composé d’insertion de la cathode (2) est choisi
parmi Nay;MnO,, NaCoO,, NaTiO,, NaV,0s, NaFePO,, NaCrO; et leurs
mélanges.

Batterie rechargeable inorganique solide selon 1’une quelconque des re-
vendications 2 a 9 caractérisée en ce que la cathode (2) comprend en
outre un oxyde a haute entropie conducteur des ions dudit métal alcalin,
de formule (II) :

AM’,O I) ou :

- A désigne le métal alcalin

- M’ est une combinaison d’éléments métalliques comprenant au moins
4 éléments choisis parmi le Mg, le Co, le Ni, le Cu et le Zn

- y est la fraction molaire en métal alcalin A par rapport a la com-
binaison d’éléments métalliques M’ et au métal alcalin A, et est
comprise entre 0,15 et 0,35, de préférence entre 0,30 et 0,35

- O désigne I’oxygene.

Batterie rechargeable inorganique solide selon la revendication 10 ca-
ractérisée en ce que I’oxyde a haute entropie de la cathode (2) est de
méme composition que 1’oxyde a haute entropie de la couche (3).
Batterie rechargeable inorganique solide selon 1’une quelconque des re-
vendications 2 a 11 caractérisée en ce que la cathode (2) comprend en
outre du graphite.

Batterie rechargeable inorganique solide selon 1’une quelconque des re-
vendications 2 & 12 choisie parmi une batterie massive et une micro-
batterie couche mince.

Utilisation d’une batterie rechargeable inorganique solide selon 1’'une
quelconque des revendications 2 a 13 caractérisée en ce que les
opérations de charge et de décharge s’effectuent a une température
comprise entre - 20°C et 100°C, de préférence entre 10°C et 40°C, de
fagon particulierement préférée entre 15°C et 25°C.

Véhicule comportant une batterie rechargeable inorganique solide
massive selon 1’une quelconque des revendications 2 a 13 configurée
pour stocker et alimenter ledit véhicule en énergie.

Appareil électronique autonome de type objet connecté comportant une
batterie rechargeable inorganique solide massive ou une microbatterie
selon I’une quelconque des revendications 2 a 13 configurée pour
stocker et alimenter ledit appareil en énergie.

Réseau intelligent d’électricité de type Smart Grid comportant une
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batterie rechargeable inorganique solide massive selon 1’une quelconque
des revendications 2 a 13 configurée pour stocker et alimenter ledit

réseau en €nergie.
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