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Abstract

Lithium-ion (Li-ion) batteries have revolutionized the energy storage landscape with

their high energy density and long cycle life compared to other commercial bat-

tery technologies, making them a popular choice for a wide range of applications.

Graphite is the primary choice for anode in commercial Li-ion batteries due to its

excellent electrochemical stability, good electronic conductivity, and low cost. How-

ever, the low theoretical specific capacity of graphite anode (≈ 372 mAh/g) has

limited its use in high-energy applications. To address this limitation, composite

anodes have emerged as a promising solution by integrating graphite with high-

capacity anode materials. Silicon has the highest theoretical specific capacity (≈
4200 mAh/g), about ten times that of graphite. However, silicon suffers from sig-

nificant volume changes during the charging and discharging process, leading to

cracking and pulverization of the anode, ultimately degrading the battery perfor-

mance.

This study presents the synthesis of core-shell nanoparticles, silicon (Si) as core and

titania (TiO2) as shell: Si@TiO2, which are then reinforced into natural graphite

to develop high-performance composite anode materials for Li-ion batteries. The

peptization technique is employed to develop TiO2 shell over silicon nanoparticles,

which can effectively control the structural degradation during cycling. The present

study reveals that the developed core-shell nanoparticles exhibit≈ 37% improvement

in capacity retention as compared to the bare silicon anode.

These core-shell nanoparticles are reinforced into the natural graphite in varying

concentrations (5%, 10%, 15% w/w) for developing Graphite/Si@TiO2 composite

anode materials. Additionally, Graphite reinforced with 10% w/w bare silicon is

also developed for benchmarking the performance of the developed composite an-

odes. During electrochemical cycling, graphite composites containing 5% w/w core-

shell (GrCS5), 10% w/w core-shell (GrCS10), and 15% w/w core-shell (GrCS15)

nanoparticles exhibit initial discharge capacities of 568 mAh/g, 675 mAh/g, and

716 mAh/g, respectively, retaining ≈ 76%, ≈75%, and ≈ 72% of their initial capac-

ity after 100 cycles. In contrast, the graphite composite containing 10% w/w bare

silicon (GrSi10) shows an initial discharge capacity of 728 mAh/g but retains only

≈ 57% of the initial capacity after 100 cycles. The study identifies GrCS10 as the



optimal core-shell percentage in the natural graphite using quadrant analysis for the

development of an efficient composite anode.

Even though composite anodes demonstrate improved performance, they are prone

to degradation when undergoing repeated charging and discharging cycles which

impacts the overall battery performance. Post-cycling examination of batteries en-

hances the understanding of complex processes of the composite anodes for ad-

vancement in battery technology. Morphological and structural characterizations

of GrCS10 and GrSi10 anodes are conducted before and after cycling using field

emission scanning electron microscopy (FE-SEM), transmission electron microscopy

(TEM), Energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS), and X-ray diffraction (XRD).

The chemical changes after cycling are recorded using X-ray photoelectron spec-

troscopy (XPS).

The FE-SEM micrographs show minimal morphological variations in GrCS10 anode

material, but significant changes are recorded in GrSi10 anode material. In case of

GrSi10 anode, a layer of distinct physical appearance is noted on the surface. The

cross-sectional FE-SEM micrographs reveal the swelling during cycling is more in

the GrSi10 anodes compared to GrCS10. Further, the corresponding EDS mapping

indicates the change in elemental composition within composite anodes after cy-

cling. The changed electrochemical behavior of the composite anodes is attributed

to the change in the composition of the solid electrolyte interphase (SEI) layer, as

confirmed by the XPS, and minor loss in crystallinity of GrCS10 anode material,

compared to GrSi10, as confirmed by the XRD. The study provides insights into the

mechanisms governing material degradation during the electrochemical processes in

the composite anodes.



सारांश�

िलिथयम आयन बैट�रयो ंने अपनी उ� ऊजा� घनता और लंबी च� आयु के कारण अ" पारंप�रक बैटरी 

तकनीको ंकी तुलना म# ऊजा� भंडारण के &े' म# �ांितकारी बदलाव लाया है। यही कारण है िक ये बैट�रयाँ 

अनेक &े'ो ंम# -ापक .प से अपनाई जा रही ह1। 2ेफाइट को वािण56क िलिथयम आयन बैट�रयो ंम# 

एनोड साम2ी के .प म# 8मुखता से चुना जाता है, :ोिंक इसम# उ;म िवद्युत-रासायिनक 5=रता, अ>ी 

िवद्युत चालकता तथा कम लागत होती है। तथािप, 2ेफाइट की सै@ांितक िविशB &मता लगभग ३७२ 

िमली ऐ5Gयर घंटा 8ित 2ाम होने के कारण यह उ� ऊजा� अनु8योगो ंके िलए सीिमत है। 

इस सीमा को दूर करने हेतु, उ� &मता वाली एनोड साम2ी को 2ेफाइट के साथ स5Iिलत कर स5IिJत 

एनोड िवकिसत िकए जा रहे ह1। िसिलकॉन की सै@ांितक िविशB &मता लगभग ४२०० िमली ऐ5Gयर 

घंटा 8ित 2ाम है, जो 2ेफाइट की तुलना म# लगभग दस गुना अिधक है। िकंतु चाज� और िडOचाज� की 

8ि�या के दौरान िसिलकॉन म# अQिधक आयतन प�रवत�न होता है, िजससे एनोड म# दरार#  और टूट-फूट 

हो जाती है, और बैटरी का सम2 8दश�न घट जाता है। 

इस अRयन म# कोर शैल संरचना वाले नैनोकणो ंका िनमा�ण िकया गया है, िजसम# िसिलकॉन को कोर 

और टाइटेिनया को शैल के .प म# िलया गया है। इन नैनोकणो ंको 8ाकृितक 2ेफाइट म# 8िवB कर उ� 

&मता वाले स5IिJत एनोड िवकिसत िकए गए ह1। िसिलकॉन नैनोकणो ं के ऊपर टाइटेिनया शैल 

िवकिसत करने के िलए पेUाइजेशन तकनीक का उपयोग िकया गया, िजससे च�ो ंके दौरान होने वाले 

संरचनाVक &रण को िनयंि'त िकया जा सके। अRयन म# पाया गया िक ये कोर- शैल नैनोकण सामा" 

िसिलकॉन एनोड की तुलना म# लगभग स1तीस 8ितशत अिधक &मता बनाए रखते ह1। 

इन कोर- शैल नैनोकणो ंको िविभW मा'ा म# — पाँच 8ितशत, दस 8ितशत एवं पंXह 8ितशत भार के 

अनुसार — 2ेफाइट म# िमलाकर 2ेफाइट-कोर- शैल स5IिJत एनोड िवकिसत िकए गए ह1। साथ ही, 

दस 8ितशत भार के साधारण िसिलकॉन को 2ेफाइट म# िमलाकर एक अ" तुलनाVक नमूना भी तैयार 

िकया गया। िवद्युत-रासायिनक परी&णो ंके दौरान पाया गया िक पाँच 8ितशत, दस 8ितशत और पंXह 

8ितशत कोर- शैल युY 2ेफाइट म# 8ारंिभक िडOचाज� &मता �मशः  ५६८, ६७५, और ७१६ िमली 

ऐ5Gयर घंटा 8ित 2ाम थी, तथा सौ च�ो ंके प_ात ये �मशः  लगभग ७६, ७५ और ७२ 8ितशत 8ारंिभक 

&मता बनाए रख पाए। इसके िवपरीत, दस 8ितशत साधारण िसिलकॉन युY 2ेफाइट की 8ारंिभक 

&मता ७२८ िमली ऐ5Gयर घंटा 8ित 2ाम थी, िकंतु सौ च�ो ंके प_ात यह केवल ५७ 8ितशत &मता बनाए 



रख सका। इस आधार पर िव`ेषण से यह िनbष� िनकाला गया िक दस 8ितशत कोर- शैल िमJण 

2ेफाइट के साथ सवc;म 8दश�न करता है। 

हालाँिक स5IिJत एनोड बेहतर 8दश�न िदखाते ह1, परंतु बारंबार चाज� व िडOचाज� से इनकी काय�&मता 

म# िगरावट आती है, जो बैटरी की दीघ�कािलक द&ता को 8भािवत करती है। च�ो ंके प_ात िकए गए 

अRयन से इन स5IिJत एनोडो ंम# हो रहे जिटल प�रवत�नो ंको समझने म# सहायता िमलती है, जो अगली 

पीढ़ी की बैट�रयो ंके िवकास के िलए आवfक है। जीआरसीएस१० और जीआरएसआई१० नामक नमूनो ं

की संरचनाVक एवं रासायिनक जांच च�ो ंसे पहले और बाद म# की गई। इसके िलए &े'ीय उgज�न 

hैिनंग इलेij ॉन माइ�ोhोपी, टj ांसिमशन इलेij ॉन माइ�ोhोपी, ऊजा� िवसरण एk-रे 

lेij ोhोपी तथा एk-रे िववत�न तकनीको ं का 8योग िकया गया। साथ ही, एk-रे फोटोइलेij ॉन 

lेij ोhोपी mारा च�ो ंके प_ात रासायिनक प�रवत�नो ंको दज� िकया गया। 

&े'ीय hैिनंग माइ�ोhोपी mारा यह पाया गया िक जीआरसीएस१० म# संरचनाVक .प म# बnत कम 

प�रवत�न nआ, जबिक जीआरएसआई१० म# lB भौितक प�रवत�न िदखाई िदए। जीआरएसआई१० की 

सतह पर एक अलग 8कार की परत देखी गई, और �ॉस सेoनल िच'ो ंम# यह lB nआ िक च�ो ंके 

दौरान जीआरएसआई१० म# अिधक सूजन nई। साथ ही, तpीय िव`ेषण से यह lB nआ िक च�ो ंके 

प_ात स5IिJत एनोडो ंकी संघटन म# प�रवत�न nआ है। िवद्युत-रासायिनक -वहार म# आया प�रवत�न 

सॉिलड इलेij ोलाइट इंटरफेस परत की संरचना म# बदलाव तथा जीआरसीएस१० की ि�qलीयता म# 

मामूली कमी के कारण है, जो िक एk आर डी mारा पुिB की गई। यह अRयन बैट�रयो ंके संचालन के 

दौरान साम2ी &रण की 8ि�याओ ंको समझने म# महpपूण� योगदान देता है। 

�
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