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UTILISATION D'UNE BATTERIE LI-ION COMPRENANT UNE ANODE CONTENANT UN ALLIAGE A BASE
D'ETAIN ET D'ANTIMOINE.

@ La présente invention concerne l'utilisation d'une bat-
terie Li-ion comprenant une anode contenant un alliage a
base d'étain et d'antimoine, a température élevée, pour ré-
duire la perte de capacité lors du cyclage de ladite batterie.
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La présente invention concerne [’utilisation d’une batterie Li-ion comprenant une
anode contenant un alliage a base d’étain et d’antimoine, a température €levée, pour réduire la
perte de capacité lors du cyclage de ladite batterie.

Commercialisées pour la premiére fois en 1991, les batteries lithium-ion occupent
aujourdhui une place prédominante sur le marché de ['¢lectronique, notamment de
I’électronique portable. Leurs principaux avantages sont une énergie massique €levée (deux a
cing fois plus que le nickel-hydrure métallique par exemple) ainsi que l'absence d'effet
mémoire, Enfin, l'auto-décharge est relativement faible par rapport 4 d'autres accumulateurs.

Avec les développements récents et rapides des industries de la communication de
l'information, la technologie lithium-ion doit aujourd’hui répondre & des demandes toujours

lus grandes, en particulier sur le plan de l'autonomie et de la durée de vie. En outre, les
appareils €lectroniques se doivent d’étre plus petits, plus légers, plus minces et plus portables.

En conséquence, la demande pour des batteries (notamment en tant que source
d'alimentation d'un dispositif électronique) ayant une densit¢ d'énergie plus élevée est
particuliérement forte.

L’électrolyte non aqueux utilisé pour les batteries lithium-ion comprend généralement
un solvant électrolytique, un sel de lithium, et éventuellement des additifs. Cependant, le
solvant électrolytique et les additifs peuvent se dégrader a la surface des électrodes, ce qui
peut provoquer I’instabilité de la batterie.

On sait que de tels problémes peuvent étre partiellement résolus au moyen d’une
couche de SEI (Solid Electrolyte Interface), ou couche de passivation, formée sur la surface
de ’anode au moyen de la réduction du solvant électrolytique lors du chargement initial de la
batterie. Cependant, la couche de SEI est généralement insuffisante pour former un film
protecteur de l'anode, solide et stable dans le temps. En effet, les performances
électrochimiques s’amenuisent au fur et a mesure des charges/décharges de la batterie,
probablement dues en grande partie a des réactions parasites a l'interface ¢lectrode/électrolyte.

Ainsi, 'un des objectifs de la présente invention est de fournir une utilisation
particuli¢re de batterie lithium-ion, permettant d’augmenter les performances de ladite batteric
lithium-ion, notamment en termes de diminution de la perte de capacité au cours des cyclages.

Un autre but de la présente invention est de fournir des dispositifs performants
comprenant une batterie lithium-ion et soumis a une température particuliere.

De fagon surprenante, les Inventeurs ont remarqué que des batteries comprenant une
anode spécifique avaient une tenue de la capacité en cyclage et de efficacité coulombique

trés nettement supérieures a haute température, notamment a 60°C, comparées a 25°C.
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Notamment, une couche de passivation plus stable se forme a 60°C pour des électrodes a base
de Ti, Sn et Sb, comparée a celle formée &4 25°C.

Ceci est tout-a-fait contre-intuitif au vu de I’ensemble des résulitats de la littérature. En
effet, lorsque la température de cyclage augmente, une augmentation des réactions parasites
est normalement observée et conduit a une diminution des performances en cyclage. 11 s’agit
notamment d’une plus forte consommation/dégradation des solvants et/ou additifs. En effet,
la couche de SEI, en particulier, est généralement thermiquement instable. Ainsi, dans le cas
ou une batteric est utilisée ou laissée a température élevée, la couche de SEI se dégrade
généralement du fait de ’augmentation avec la temperature des réactions de dégradation de
’électrolyte, et donc des réactions parasites, nuisant aux performances de la batterie.

En particulier, du CO; est généré en continu lors de [a décomposition de I'électrolyte et
des additifs éventuels, ce qui augmente la pression intéricure et {'"épaisseur de la batterie.

Il est d’ailleurs connu que la capacité la batterie se dégrade lors de cyclages a
température élevée. Par exemple, la capacité d'une batterie Li-ion classique diminue de 15% a
chaque cycle lorsqu'elle est chargée et déchargée a un régime de 0,5 C (2 heures de charge,
décharge) dans une plage de tension de 4,3 a 3,5 V a une températurc de +55 °C ("Handbook
of batteries"; David Linden, Thomas B. Reddy; 3°™ Edition, 2001 ; McGraw-Hill, 35.15).

Aussi, un premier objet de l'invention conceme ['utilisation d’une battcrie Li-ion
comprenant une anode contcnant un alliage de type TiSnSb, a une température de 40 a 80°C,
en particulier a environ 60°C, pour réduire la perte de capacité¢ lors du cyclage de ladite
batterie, dans laquelle la perte de capacité lors du cyclage a ladite température est inférieure a
la perte de capacité lors d’un cyclage a 25°C.

Dans ce qui précéde et dans ce qui suit, ladite température est notamment comprise
entre 42 et 78, entre 44 et 76, entre 46 et 74, entre 48 et 72, entre 50 et 70, entre 52 et 68,
entre 54 et 66, entre 56 et 64, ou entre 58 et 62°C.

L’alliage ternaire TiSnSb peut étre préparé selon toute technique connue de I’homme
du métier, et notamment sclon le mode opératoire décrit par Sougrati ef al. (J. Mater. Chem.
2011, 27, 10069), dans lequel des poudres de Ti, Sn et Sb en proportions steechiométriques

i/Sn/Sb de 1/1/1 ou en proportions Ti/Sn/Sb de 1,1/1/1 sont intimement mélangées sous
argon, notamment par mécanosynthése, par exemple par broyage & boulets.

De fagon optionnelle, 1’alliage selon la présente invention, en particulier TiSnSb, peut
étre recuit, par exemple a environ 450°C, et/ou pendant environ une semaine. Ainsi, dans tout
le présent texte, le terme « alliage » couvre de fagon indifférente les termes « alliage non

recuit » ou « alliage recuit », sauf indication contraire.
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Ladite anode est notamment une électrode a poudre, ladite poudre comprenant ou étant
constituée par ledit alliage de type TiSnSb. Cette €lectrode a poudre est une électrode dont la
matiere active est sous forme de poudre.

Cette poudre peut en outre comprendre un additif conducteur et/ou un liant.

L’additif conducteur est par exemple choisi dans le groupe constitué¢ du noir de
carbone, du noir d'acétyléne, du carbone nanoporeux, du graphite, des fibres de carbone, des
nanotubes de carbone, et des nanofibres de carbone. L’additif conducteur est notamment un
mélange de noir de carbone et de fibres de carbone.

En particulier, I’additif conducteur est présent dans la poudre a raison de 5 & 30% en
masse, en particulier a raison d’environ 15% a environ 18% en masse.

Le liant peut étre choisi parmi les liants bien connus de [’homme du métier,
notamment les copolymeres styrene-butadiene, les polyesters, les polyéthers, les dérivés
polymére méthylméthacrylate, les dérivés polymere d’acryloniirile, la carboxyméthyl
cellulose (CMC) et ses dérivés, les polyvinyle acétates ou polyacrylate acétates, les
polyflorures de vinylidéne (PVdF), et leurs mélanges.

Le liant est par exemple choisi dans le groupe constitué de la carboxyméthyl cellulose
(CMC) et des copolymeéres stvréne-butadiéne carboxylé, en particulier le latex Styrofan®, et
leurs mélanges.

En particulier, le liant est présent dans la poudre a raison de 5 a 20% en masse, en
particulier a raison d’environ 12% en masse.

Dans un mode de réalisation particulier I’anode est une électrode & poudre comprenant
ou constituée :

~ deTiSnSb ;

- de 5 a 30% en masse, en particulier d’environ 15% a environ 18% en masse

d’additif conducteur, en particulier de noir de carbone ; et

- éventuellement de 5 a 20% en masse, en particulier d’environ 12% en masse de

liant, en particulier de carboxyméthyl cellulose.

Selon un mode de réalisation particulier, ladite batterie Li-ion comprend en outre une
cathode contenant du lithium métallique ou un oxyde de métal de transition lithié, notamment
LiCoO; ou LiMnO;.

Cette cathode peut en outre comprendre un ou plusieurs liants.

De maniére préférée, le ou les liant(s) peuvent étre choisis parmi les latex de
polybutadiéne-styréne et les polyméres organiques, et de préférence parmi les latex de

polybutadiéne-styréne, les polyesters, les polyéthers, les dérivés polymere de
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méthylméthacrylate, les dérivés polyméres d' acrylonitrile, la carboxyle méthyle cellulose et
ses dérivés, les polyvinyles acétates ou polyacrylate acétate, les polyfluorure de vinylidéne, et
leurs mélanges.

La batterie Li-ion peut également comprendre un séparateur localisé entre les
électrodes. Il joue le réle d'isolant électrique. Plusieurs matériaux peuvent étre utilisés comme
séparateurs, Les séparateurs sont généralement composés de polymeres poreux, de préférence
de polyéthyléne et/ou de polypropyléne, notamment de type polypropyléne-polyéthyléne-
polypropyléne (par exemple les séparateurs Celgard), ou des papiers filtres en (micro)fibres
de verre (par exempie les papiers filtres GF/A de Whatman).

Avantageusement, le séparateur utilisé est un polymére polypropylene-polyéthyléne-
polypropyléne ou un papier filtre en microfibres de verre.

La batterie Li-ion peut contenir en outre un €lectrolyte, en particulier non aqueux.

Selon un mode de réalisation particulier, ledit électrolyte comprend au moins un sel de
lithtum, au moins un solvant, et éventuellement au moins un additif.

Selon un mode de réalisation particuliérement avantageux, ledit sel de lithium est
LiPFe.

Selon un mode de réalisation particuliérement avantageux, ledit électrolyte comprend
entre 0,5 et 2,5 mol/L du sel de lithium, en particulier LiPFs, et notamment environ 1 mol/L
dudit sel de lithium.

Selon un autre mode de réalisation particulicrement avantageux, ledit solvant
comprend ou est constitué d’un ester de carbonate ou d’un mélange d’esters de carbonate.

En particulier, ledit solvant comprend ou est constitu¢ d’un ester de carbonate ou d’un
mélange d’esters de carbonate choisi dans le groupe comprenant le carbonate d’éthyléne, le
carbonate de propyléne, le carbonate de diméthyle, le carbonate de diéthyle, I’éthyl métyl
carbonate et leurs mélanges.

De maniére particuliérement avantageuse, le mélange de solvants consiste en du
carbonate d'éthyléne, du carbonate de propyléne et du carbonate de diméthyle.

De maniére préférée, le mélange de solvants comprend du carbonate d'éthyléne, du
carbonate de propyléne et du carbonate de diméthyle dans des proportions volumiques de
1/1/3.

Selon un mode de réalisation particulier, 1’additif est choisi parmi le carbonate de
vinyléne, le carbonate de fluoroéthyléne et leurs mélanges.

Selon un mode de réalisation avantageux, la batterie Li-ion comprend :

- une anode contenant un alliage de type TiSnSb ;
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- une cathode contenant du lithium métallique ou un oxyde de métal de transition

lithié, notamment LiCoO5 ou LiMnO; ;

- un électrolyte comprenant :

o un sel de lithium LiPF,

¢ un solvant comprenant ou constitué d’un ester de carbonate ou d’un
mélange d’esters de carbonate choisi notamment dans le groupe
comprenant le carbonate d’éthyléne, le carbonate de propyléne, le
carbonate de diméthyle, le carbonate de diéthyle, I"éthyl métyl carbonate
et leurs mélanges, et

o éventuellement un additif choisi parmi le carbonate de vinyléne, le
carbonate de fluoroéthyleéne et leurs mélanges.

Selon un mode de réalisation particulier, le nombre de cycles lors du cyclage est
supérieur ou ¢gal a environ 140, en particulier supérieur ou égal a environ 150, 155, 160, 170
ou 175.

Selon un mode de réalisation particulier, la perte de capacité lors du cyclage de ladite
batterie est, en particulier entre les cycles 150 et 400, inférieure a 0,15% par cycle, en
particulier inférieure a 0,14 ; 0,13 ; 0,12; 0,11 ; 0,10 ; 0,09 ou 0,08% par cycle, notamment a
un régime de 4C.

Un régime de 4C correspond en particulier a une premiére lithiation en 1,5 heures.
Autrement dit, dans un régime de 4C, 4 moles de lithium sont insérées par mole de TiSnSb
par heure. A titre de comparaison, la perte de capacité lors du cyclage de ladite batterie a
25°C, en particulier entre les cycles 150 et 400, est d’environ 0,32% par cycle, notamment a
un régime de 4C.

Les cycles de charge et de décharge se font notamment a des tensions comprises entre
une tension Tsup d’environ 1,5 V, et une tension Tinf d’environ 0,02 V, les cycles s'effectuant
en particulier a un régime de cyclage de 4C désignant le régime de cyclage de la batterie Li-
ion,

Les cycles a un régime de 4C peuvent éventuellement étre précédés par un premier
cycle & un régime de C/2.

En particulier, ces cycles peuvent étre précédés d’un premier cycie constitué d’une
décharge 4 0,02 V a un régime de C/2, ¢’est-a-dire un régime dans lequel 0,5 mole de lithium
sont insérées par mole de TiSnSb par heure (éventuellement suivie par un temps de relaxation

de 48h), et d’une charge a 1,5 V a un régime de C/2.
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Selon un mode de réalisation particulier, lesdits cycles réalisés a une température
comprise de 40 a 80°C, en particulier d’environ 60°C, sont précédés de cycles réalisés a
température ambiante, en particulier a 25°C.

Le nombre desdits cycles réalisés a température ambiante, en particulier a 25°C, est
notamment de 1 & 200, en particulier de 50 & 150, plus particulicrement d’environ 120.

Les cycles réalisés a une température comprise de 40 & 80°C, permettent d’obtenir une
capacité supéricure a celle qui aurait été¢ obtenue en poursuivant les cycles a température
ambiante, en particulier a 25°C.

Selon un autre mode de réalisation, I’ensemble des cycles est réalisé a une température
comprise de 40 a 80°C, en particulier d’environ 60°C.

Selon un autre aspect, |’invention concerne un véhicule comprenant une batterie Li-ion
comprenant au moins une cellule contenant une anode contenant un alliage de type TiSnSb, la
température de la batterie lors de tous ou partie des cyclages de ladite batterie étant comprise
de 40 a 80°C, ladite température étant en particulier d’environ 60°C.

Cette température peut étre atteinte grace a la chaleur dégagée par la batterie elle-
méme, par tout autre élément interne tel que le moteur électrique, par une source destinée a
produire de la chaleur, comprise dans le véhicule, et/ou par une source de chaleur extérieure
comme par exemple le soleil.

Selon un autre aspect, I"invention concerne un dispositif électronique, notamment
portable, comprenant une batterie Li-ion comprenant au moins une cellule contenant une
anode contenant un alliage de type TiSnSb, la température de la batterie lors de tous ou partie
des cyclages de ladite batterie étant comprise de 40 a 80°C, ladite température étant en
particulier d’environ 60°C.

Cette température peut étre atteinte grace a la chaleur dégagée par la batterie elle-
méme, par tout autre élément interne tel que les puces et les processeurs, par une source
destinée & produire de la chaleur, comprise dans le dispositif électronique, et/ou par une
source de chaleur extérieure comme par exemple le soleil.

Définitions

Tel qu'on I'utilise dans la présente description, le terme « environ » se référe a un
intervalle de valeurs de = 10 % d’une valeur spécifique. A titre d’exemple,kl’expression
« environ 60°C » comprend les valeurs de 60°C + 10 %, soit les valeurs de 54°C a 66°C.

Au sens de la présente description, les pourcentages se référent a des pourcentages en
masse de matiere seche par rapport a la masse de matiere séche totale de la composition

considérée (par exemple la poudre telle que définie précédemment), sauf indication contraire,
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Tel qu'on I’entend ici, les plages de valeur sous forme de « x-y » ou «de x 2 y» ou
«entre x et y » incluent les bornes x et y ainsi que les entiers compris entre ces bornes. A fitre
d’exemple, « 1-5», ou«de 1 aS»ou«entre 1 et 5» désignent les entiers 1, 2, 3,4 et 5. Les
modes de réalisations préférés incluent chaque entier pris individuellement dans la plage de
valeur, ainsi que toute sous-combinaison de ces entiers. A titre d’exemple, les valeurs
préférées pour « 1-5 » peuvent comprendre les entiers 1, 2, 3, 4, 5, 1-2, 1-3, 1-4, 1-5, 2-3, 2-4,
2-5, etc,

Par « batterie lithium-ion », on entend toute batterie basée sur I'échange réversible de
110n lithium entre une ¢lectrode positive (ou cathode) et une électrode négative (ou anocde).

En particulier, les batteries lithium-ion sont constituées d'au moins deux électrodes
faradiques conductrices de polarités différentes, I'électrode négative ou anode et I'électrode
positive ou cathode, électrodes entre lesquelles se trouve un séparateur qui est constitué d'un
isclant électrique imbibé d'un électrolyte aprotique & base de cations Li+ assurant la
conductivité lonique. Les électrolytes utilisés dans ces batteries lithium-ion sont usuellement
constitués d'un sel de lithium dissous dans un mélange de solvants non aqueux tels que
I'acétonitrile, le tétrahydrofurane ou le plus souvent un carbonate par exemple d'éthyléene ou
de propvléne.

Dans ce qui précede et ce qui suit, le terme « batterie lithium-ion » englobe ou est
interchangeable avec les termes «batterie secondaire au lithium-iony», «batterie au lithium»,
«accumulateur lithium-ion» et «cellule lithium-ion», couramment utilisés dans l'art antérieur.

En général, un accumulateur lithium-ion consiste en une connexion en série de cellules
lithium-~ion individuelles.

Par « alliage de type TiSnSb », on entend un alliage TiSnSb de steechiométrie 1/1/1,
ou un alliage TiSnSbh de steechiométrie x/y/z, dans lequel x, y et z sont de fagon indépendante
compris eﬁfré-_\i(),?) et 1,1.

'Pa'r‘.""«;'pene de capacité », on entend une diminution de la capacité, cette diminution
étant réversible ou irréversible.

FIGURES

La figure 1A illustre la capacité en décharge d’¢lectrodes a base de TiSnSb cyclées
entre 0,02 et 1,5 V a 25°C et 60°C a un régime de 4C (= réaction de 4 lithium par heure) par
rapport 4 une électrode de lithium métallique en configuration pile bouton. Ces cycles sont
précédés d’un premier cycle constitué d’une décharge a 0,02 V a un régime de C/2, c’est-a-
dire un régime dans lequel 0,5 mole de lithium sont insérées par mole de TiSnSb par heure,

suivie par un temps de relaxation de 48h, et d’une charge a 1,5 V a un régime de C/2.
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L’électrolyte était constitué de IM LiPFg (sel) dissout dans un mélange de carbonate
d’éthyléne (EC), de carbonate de propylene (PC) et de carbonate de diméthyle (DMC) avec
un ratio volumique 1:1:3 auquel 1% de carbonate de vinyléne (VC) et 5% de carbonate de
fluoroéthyléne (FEC) ont été ajoutés en volume (comme additif).

La figure 1B illustre le potentiel moyen de ces €lectrodes a base de TiSnSb lors des
décharges/charges successives a 25°C et 60°C. L’écart entre les potentiels moyens en
décharge et en charge représente la polarisation de 1‘électrode (‘“‘I'impédance de
électrode*).

La figure 2 illustre la capacité en décharge d’¢lectrodes a base de TiSnSb cyclées a
25°C et 60°C & un régime de 4C (= réaction de 4 lithium par heure) par rapport a une
¢lectrode de lithium métallique en configuration pile bouton. L’électrolyte était 1M LiPFg
EC:PC:3DMC + 1% VC + 5% FEC.

La figure 3 illustre la capacité en décharge d’électrodes a base de TiSnSb cyclées a
60°C et 4C vs. Li/Li" pour IM LiPFs EC:PC:3DMC + 5% VC (rose) et 1M LiPFs
EC:PC:3DMC + 5% FEC (marron) comme électrolytes. Les courbes références pour des
électrodes a base de TiSnSb cyclées a 25°C (noir) / 60°C (rouge) et 4C vs. Li/Li" pour 1M
LiPFs EC:PC:3DMC + 1% VC + 5% FEC comme électrolyte sont aussi présentées pour
comparaison.

EXEMPLES
Exemple 1 : cyclages d’électrodes a base de TiSnSb a 25°C et 60°C

L électrode a base de TiSnSb (anode) a été préparée selon le mode opératoire décrit
par Sougrati et al. (J. Mater. Chem. 2011, 21, 10069), de préférence sans 1’étape de recuit.

La cathode était une électrode de lithium métallique en configuration pile bouton.
I’¢lectrolyte était constitué de IM LiPFs (sel) dissout dans un mélange de carbonate
d’éthyléne (EC), de carbonate de propyléne (PC) et de carbonate de diméthyle (DMC) avec
un ratio volumigue 1:1:3 auquel 1% de carbonate de vinyléne (VC) et 5% de carbonate de
fluoroéthyléne (FEC) ont été ajoutés en volume (comme additifs). L’électrolyte est ainsi noté
IM LiPF4 EC:PC:3DMC + 1% VC + 5% FEC.

Les résultats sont présentés en figure 1.

La figure 2 montre que les résultats obtenus a 60°C sont tout-a-fait reproductibles (des
résultats trés proches ont été obtenus pour plusieurs batteries telles que décrites plus haut). On
note aussi que efficacité coulombique était globalement supérieure 2 60°C comparé a 25°C
ce qui suggére que fes réactions parasites sont plus fatbles a cette température, résultat la

encore contre-intuitif au vu de 1’ensemble de la littérature.
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Exemple 2 : Effet des additifs

Un seul des deux additifs (soit VC soit FEC) a ét€ utilisé & une concentration de 5%.
La figure 3 montre que P'utilisation de 5% FEC comme additif conduit a une tenue de la
capacité en cyclage légerement inférieure & celle de ['électrolyte contenant 5% FEC + 1%
VC. Lorsque 5% VC a été utilisé comme additif, une excellente tenue de la capacité en
cyclage a été observee.

Exemple 3 : analyses chromatographique de ’électrolyte apreés cyclage

Des analyses de 1’électrolyte restant dans des batteries comprenant des électrodes a
base de TiSnSb cyclées dans 1’électrolyte 1M LiPFgs EC:PC:3DMC + 1% VC + 5% FEC a
25°C et 60°C apres une decharge & 0,02 V et apres environ 400 cycles en charge a 1,5 V,
apres cyclage a 25°C et 60°C ont €té effectuces par chromatographie. Apres la premicre
décharge, aucune différence majeure n’a été observée et les compositions d’électrolytes sont
tres proches de celle initiale, aux erreurs de mesure prés. Aucune différence n’a également été
observée apres un cycle complet de décharge/charge. Cependant, apreés 400 cycles, des
différences majeures ont été observées entre 25°C et 60°C. A 25°C, plus aucun additif n’a été
détecté alors qu’ils I’étaient encore & 60°C. A 25°C, le ratio des solvants EC/PC était plus
faible comparé a 60°C. Ces résultats signifient que les plus nombreuses réactions parasites
observées a 25°C comparé a 60°C (figures 1 et 2) entrainent une consommation/dégradation
des additifs plus rapide a 25°C qu’a 60°C suivi de la consommation/dégradation importante
d’un des solvants (ici EC). Ceci constitue un résultat la encore inverse au vu de ’ensemble de
la  littérature ou une  température plus  ¢élevée  entraine toujouré des
consommations/dégradations d’additifs/solvants supérieures. Il est alors possible de conclure
qu’une couche de passivation plus stable se forme & 60°C pour des électrodes a base de
TiSnSb comparé a 25°C.

Rappelons que I'état de 1’art montre systématiquement une baisse trés marquée des
performances des batteries a base d’¢électrolyte liquide organique (& base d’alkyl carbonates) a
60°C. Dans le cadre de la présente invention, la SEI formée a 60°C est, dans le cas d’une
électrode 3 base de (Ti)SnSb, a ['origine de performances treés supérieures a celles
classiquement enregistrées a cette température. Cette couche de SEI est notamment beaucoup
moins riche, a 60°C, en Li;COs et beaucoup plus riche en LiF, qu’a 25° Par ailleurs les
mesures de chromatographie ont montré que les réactions parasites sont plus nombreuses a
25°C qu’a 60°C entrainant une consommation/dégradation des additifs plus rapide & ainsi
qu’une plus forte consommation/dégradation des solvants (notamment EC). Ce qui constitue

une tendance inverse par rapport a I’ensemble de la littérature ou une température plus élevée
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entraine toujours des consommations/dégradations d’additifs/solvants supérieures. En
conclusion une couche de passivation plus stable se forme a 60°C pour des électrodes & base

de TiSnSb et d’électrolyte notamment 1M LiPFs EC:PC:3DMC + 1% VC + 5% FEC comparé
a25°C.
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REVENDICATIONS
1. Utilisation d’une batterie Li-ion comprenant une anode contenant un alliage de type
TiSnSb, & une température de 40 a 80°C, en particulier a environ 60°C, pour réduire la perte
de capacité lors du cyclage de ladite batterie, dans laquelle la perte de capacité lors du cyclage
4 ladite température est inférieure a la perte de capacité lors d’un cyclage a 25°C.
2. Utilisation selon la revendication 1, dans laquelle ladite batterie Li-ion comprend en
outre une cathode contenant du lithium métallique ou un oxyde de métal de transition lithié,
notamment LiCoQ; ou LiMnQs.
3. Utilisation selon I’une quelconque des revendications précédentes, dans laquelle ladite
batterie Li-ion comprend en outre un électrolyte, en particulier non aqueux, plus
particuliérement un électrolyte comprenant au moins un sel de lithium, au moins un solvant,
et éventuellement au moins un additif,
4. Utilisation selon la revendication 3, dans laquelle ledit sel de lithium est LiPFq.
5. Utilisation selon la revendication 3 ou 4, dans laquelle ledit solvant comprend ou est
constitué d’un ester de carbonate ou d’un mélange d’esters de carbonate, notamment choisi
dans le groupe comprenant le carbonate d’éthyléne, le carbonate de propyléne, le carbonate de
diméthyle, le carbonate de diéthyle, 1’éthyl métyl carbonate et leurs mélanges.
6. Utilisation selon I’une quelconque des revendications 3 a S, dans laquelle I’additif est
choisi parmi le carbonate de vinyléne, le carbonate de fluoroéthylene et feurs mélanges.
7. Utilisation selon la revendication 3, dans laquelle la batterie Li-ion comprend :
- une anode contenant un alliage de type TiSnSb;
- une cathode contenant du lithium métallique ou un oxyde de métal de transition
lithié, notamment LiCoO, ou LiMnO, ;
- un électrolyte comprenant :
o un sel de lithium LiPF,
¢ un solvant comprenant ou constitué¢ dun ester de carbonate ou d’un
mélange d’esters de carbonate choisi notamment dans le groupe
comprenant le carbonate d’éthyléne, le carbonate de propylene, le
carbonate de diméthyle, le carbonate de diéthyle, ’éthyl métyl carbonate
et leurs mélanges, et
o éventuellement un additif choist parmi le carbonate de vinyléne, le

carbonate de tluoroéthylene et leurs mélanges.
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8. Utilisation selon 'une quelconque des revendications précédente, dans laquelle le
nombre de cycles lors du cyclage est supérieur ou égal a environ 140, en particulier supérieur
ou égal 4 environ 150, 155, 160, 170 ou 175, notamment & un régime de 4C.

9. Utilisation selon I'une quelconque des revendications précédentes, dans laquelle la
perte de capacité lors du cyclage de ladite batterie est, en particulier entre les cycles 150 et
400, inférieure a 0,15% par cycle, en particulier inférieure & 0,14 ; 0,13 ;0,12 ; 0,11; 0,10;
0,09 ou 0,08% par cycle, notamment a un régime de 4C.

10.  Véhicule ou dispositif électronique, notamment portable, comprenant une batterie Li-
ion comprenant au moins une cellule contenant une anode contenant un alliage de type
TiSnSb, , la température de la batterie lors de tous ou partie des cyclages de ladite batterie

étant comprise de 40 a 80°C, ladite température étant en particulier d’environ 60°C.
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