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Lityum iyon pil negatif elektrotlar icin kabuk/¢cekirdek yapili karbon
kaplanmus silisyum tozlarin sentezi, karakterizasyonu ve elektrokimyasal
performansi

Tugrul Cetinkaya”

0z

Silisyum nanotoz yiizeyleri, poliakrilonitril (PAN) polimerinin pirolizi ile amorf karbon ile kaplanmistir. Amorf
karbon kaplanmig siliyum tozlarin (Si-C) mikroyap1 incelemeleri taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
gerceklestirilmig ve gecirimli elektron mikroskobu (TEM) ile karbon kaplama kalinligi tayin edilmistir. Enerji dagilim
X-1ginlar1 spektroskopisi (EDS) ile Si-C tozlarmin elementel analizleri yapilmigtir. Si-C tozlarinin yapisal ve faz
analizleri X-1sinlar1 difraktometresi (XRD) ve Raman spektroskopisi ile incelenmistir. Uretilen Si-C tozlar bakir akim
toplayici iizerinde elektrot olarak hazirlanmis ve CR2016 diigme tipi hiicreler kullanilarak 200 mA/g sabit akim
yogunlugunda elektrokimyasal testleri gergeklestirilmistir. Elektrokimyasal test sonuglarna gore, karbon kaplama
islemi silisyum anotlarin hacim genlesmesinden kaynakli problemleri azaltarak elektrokimyasal davraniglarini
iyilestirmis ve 30 g¢evrim sonunda yaklagik 770 mAh/g desarj kapasitesi géstermistir.

Anahtar Kelimeler: Si, PAN, Si-C, CR2016, elektrokimyasal test, desarj kapasitesi

Synthesis, characterization and electrochemical performance of core/shell
structured carbon coated silicon powders for lithium ion battery negative
electrodes

ABSTRACT

Surface of nano silicon powders were coated with amorphous carbon by pyrolysis of polyacronitrile (PAN) polymer.
Microstructural characterization of amorphous carbon coated silicon powders (Si-C) were carried out using scanning
electron microscopy (SEM) and thickness of carbon coating is defined by transmission electron microscopy (TEM).
Elemental analyses of Si-C powders were performed using energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS). Structural
and phase characterization of Si-C composite powders were investigated using X-ray diffractometer (XRD) and Raman
spectroscopy. Produced Si-C powders were prepared as an electrode on the copper current collector and
electrochemical tests were carried out using CR2016 button cells at 200 mA/g constant current density. According to
electrochemical test results, carbon coating process enhanced the electrochemical performance by reducing the
problems stem from volume change and showed 770 mAh/g discharge capacity after 30 cycles.
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1. GIRIiS (INTRODUCTION)

Taginabilir aygitlardan elektrikli araglara kadar giderek
artan enerji depolama talebi, elektrokimyasal enerji
depolama uygulamalarina da yogun bir ilginin
olusmasini saglamistir [1]. Elektrokimyasal enerji
depolama alaninda lityum iyon piller gosterdikleri
yiiksek enerji yogunlugu ve yiiksek akim hizlarinda
caligma kabiliyetleri ile sarj edilebilir piller arasinda en
onde yer almaktadir [2]. Ticari olarak kullanilan lityum
iyon pillerde, karbon malzemeler anot (teorik spesifik
kapasitesi 372 mAh/g) olarak ve lityum metal oksit
(LMO) malzemeler ise katot olarak kullanilmaktadir [3,
4]. Ticari lityum iyon pillerde kullanilan karbon anodun
sahip oldugu diisiik kapasite degerleri, lityum iyon
pillerden beklenen daha yiiksek enerji yogunlugu,
tasinabilir aygitlarin daha uzun caligma siireleri ve
elektrikli araglarin daha uzun mesafeler kat etmesinde en
onemli engellerden biri olarak goriilmektedir [5, 6]. Bu
nedenle arastirmacilar ticari olarak kullanilan karbon
anot yerine alternatif bir anot malzemesi arayisina
girmiglerdir. Bu kapsamda, lityum ile alagim
olugturabilen Si, Ge, Sn, Sb ve Al gibi malzemeler ilgi
gormeye baslamustir [7, 8]. Alternatif anot malzemesi
olarak gosterilen bu malzemeler arasinda Si, lityum ile
olusturdugu LiSis alagimi ile yaklasik olarak 4200
mAh/g’lik  bir teorik spesifik kapasite degeri
gostermektedir. Bu deger ile silisyum anotlar, alternatif
anot malzemeleri arasinda en yiiksek spesifik kapasiteye
sahip anot olarak one ¢ikmaktadir. Bu spesifik kapasite
degeri ayni zamanda karbon anodun teorik spesifik
kapasite degerinin 10 katindan daha fazladir [9-11].
Ancak, silisyum anotlarin lityum iyon pillerde ticari
olarak kullanilmasin1 engelleyici faktorlerden Gtiird
maalesef giiniimiizde kullanilmast miimkiin degildir. Bu
engelleyici faktdrlerin basinda silisyumun bir yar1 iletken
olmasindan otiirii iletkenliginin diisiik olmast ve
lityumun silisyum kristal kafesine girerek olusturdugu
Lix,Sis alagiminin elektrotta %400’lere varan bir hacim
degisimine sebep olmasi gosterilmektedir [12, 13].
Meydana gelen yiikksek hacim degisimi ve disik
iletkenlik degerleri silisyum elektrotlarda catlaklarin
olusmasina ve elektrotun pargalanarak silisyum aktif
malzemesinin akim toplayicidan ayrilmasi ile sonuglanan
bir durumun ortaya ¢ikmasina sebep olmaktadir [14, 15].
Meydana gelen bu olumsuz durum silisyum elektrotlarin
hizli bir sekilde kapasite kaybina sebebiyet vererek
birka¢ ¢evrim sonunda elektrot kapasitesinin tamamen
tiikenmesine sebep olmaktadir [16]. Dolayisi ile lityum
iyon piller i¢in silisyum esasl elektrot gelistirmeye
caligan aragtirmacilar Gzellikle {i¢ farkli  konuya
odaklanmislardir. Bunlardan birincisi nano boyutlu
silisyumlar kullanarak, malzemede meydana gelen catlak
olusumu ve parcalanmay1 azaltmaktir [17]. Ikincisi
elektrotta ~ meydana  gelen c¢atlak ilerlemesini
engelleyecek ve hacim genlesmesini bastiracak Ni, Cu,

ve Co v.b. lityum iyonu ile reaksiyona girmeyen metalik
siinek katkilar yapmaktir [18,19].  Ugiinciisii ise
silisyuma amorf karbon, karbon fiber, karbon nanotiip ve
grafen gibi lityum iyonu ile reaksiyona giren hem
mekanik 6zellikleri hem de iletkenlikleri yiiksek karbon

katkilari ile aktif kompozit anotlar olusturmaktadir. [20,
21]

Bu ¢aligmada ise farkli ve 6zgiin bir yaklagim ile nano
silisyum tozlarinin yiizeyleri kabuk ¢ekirdek morfolojisi
olusturacak sekilde amorf karbon ile kaplanmistir.
Silisyum tozlarinin etrafinin amorf karbon kaplanmasi ile
hem elektrotun iletkenliginin arttirilmasi, hem de hacim
genlesmesine ugrayan silisyum tozlarinin parcalanmasi
engellenerek olusan gerilmenin bastirilmast
amaclanmigtir. Amorf karbon ile kaplanmuis silisyum toz
elektrotlar ile saf-silisyum tozlari ile hazirlanan
elektrotlarin elektrokimyasal testleri gergeklestirilmis ve
amorf karbon kaplanmis silisyum elektrotlarin spesifik
kapasitelerinin daha uzun ¢evrim 6miirlerinde basarili bir
sekilde korundugu belirlenmistir.

2. DENEYSEL CALISMA (EXPERIMENTAL
STUDIES)

Calismada kullanilan silisyum tozlar, kiiresel sekildedir
ve 130nm toz boyutuna sahiptir. Silisyum tozlar
Nanostructured & Amorphous Materials firmasindan
alinmistir.  Poliakrilonitril (PAN) polimeri, silisyum
tozlarmin yiizeyinde ince bir amorf karbon kaplama
tabakasi olusturmak icin kullanilmigtir ve
Sigma&Aldrich firmasindan satin  alinmistir.  Si-C
tozlarmin iretimi i¢in oncelikle 130 nm toz boyutuna
sahip 200 mg silisyum tozu, 10 mL’lik PAN soliisyonu
igerisine ilave edilmistir. PAN soliisyonu, 10 mL N-metil
prolidon (NMP) icerisinde 50 mg PAN’in 2 saat
¢Oziinmesiyle hazirlanmistir. PAN soliisyonu igerisinde
dagitilan silisyum tozlari manyetik karistirict yardimi ile
bir giin sireyle karistirilmistir. Bu islem ile NMP
icerisinde  ¢oziinmiis PAN  polimerinin  silisyum
tozlarmin etrafint  homojen bir sekilde sarmasi
saglanmistir. Karistirma islemi sonrasinda, siispansiyon
vakum etiivde bir gece kurutulmus ve daha sonra piroliz
islemi i¢in quartz tiip firna alinmigtir. Quartz tiip firma
konulan numune argon gaz akisi altinda 5°C/dk 1sitma
hizi1 ile 800°C’de 4 saat piroliz islemine tabi tutulmustur.
Bu islem sonrasinda PAN polimeri yapisindaki karbon,
silisyum tozlarmmin etrafim sararak Si-C kompozit
yapisini olugturmustur. Piroliz islemi sonrasi Si-C tozlari
tip firin igerisinden alinmis ve olusan topaklanmanin
dagilmas: i¢in bir el havani yardimiyla Si-C tozlar
dagitilmistir. Silisyum tozlar1 yiizeyinde olusan oksit
tabakasinin kaldirilmast i¢in hacimce %30’luk bir
hidroflorik asit (HF) soliisyonu hazirlanmis ve tozlar 2
saat HF soliisyonuna maruz birakilmistir. Daha sonra
santrifiij islemi ile bir kag kez yikanan Si-C tozlar1 vakum
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etlivde kurutularak, Si-C tozlar elektrot yapimi i¢in hazir
hale getirilmistir. Uretilen Si-C tozlarmin mikroyapisal
ozellikleri taramali elektron mikroskobu (SEM) ve
gecirimli elektron mikroskobu (TEM) analizleri ile
gerceklestirilmigtir.  Si-C  yapisinin elementel analizi
enerji dagilim X-isinlar1 spektroskopisi (EDS) ile
incelenmigtir. Si-C yapisinin faz analizleri i¢in X-1ginlari
difraksiyon (XRD) ve Raman spektroskopi analiz
teknikleri kullanilmistir.

Uretilen Si-C tozlari ile elektrotlarm hazirlanmast igin bir
Si-C toz elektrot ¢amuru hazirlanmigtir. Bu g¢amur
karisimi agirlikca %80 Si-C tozlari, %10 karbon karasi
ve daha oncesinden 10 mL NMP igerisinde ¢6ziinmiis
%10 poliviniliden floritten (PVDF) olusmaktadir. Elde
edilen bu ¢amur 200 pm kalmligindaki bakir folyo
tizerine dokiilmils ve doktor blade ile folyo ylizeyine
homojen bir sekilde dagitilmis ve vakum etiivde
kurutulmustur. Hazirlanan Si-C elektrotlarin
elektrokimyasal testleri CR2016 test hiicrelerinde
gerceklestirilmigtir. Bu test hiicresinde lityum folyo
karsit elektrot olarak kullanilmus, iiretilen kompozit Si-C
elektrot ¢alisma elektrotu olarak ve 1M LiPFg’nin
EC:DMC (hacimce 1:1) oraninda karistirilmast ile elde
edilen soliisyon elektrolit olarak kullanilmistir. Karsit
elektrot ve referans elektrot mikro gézenekli polipropilen
ayirag ile bir birlerinden ayrilmistir. Olusturulan CR2016
buton hiicreleri 0.05V-1.5V arasinda 200mA/g sabit
akimda test edilmistir. Uretilen Kompozit elektrotun
kiyaslanmasi i¢in karbon kaplanmamig silsyum ile de
benzer sekilde elektrot hazirlanarak test hiicresi
olusturulmug ve ayni sartlarda test edilmistir.

3. SONUCLAR VE TARTISMA (RESULTS AND
DISCUSSION)

Karbon kaplama islemi i¢in kullanilan 130 nm boyutuna
sahip saf silisyum (Saf-Si) tozlarinin yiizey morfolojileri
Sekil 1°de gosterilmigtir. Silisyum tozlarmin kiiresel
morfolojiye sahip olduklari ve ¢ok azda olsa belirli
bolgelerde topaklanma davranist gosterdigi
belirlenmistir.

Sekil 1. Saf silisyum tozlarinin a) diisiik ve b) yiiksek biiyiitme SEM
resimleri.

. "
.~ i

U PR
S;f-SlTozlan : Karbon Kaplanmig
Si Tozlan

Sekil 2. Saf silisyu;n tozlar1 ve karbon kaplanmis silisyum’tozlarlmn
resimleri.

Sekil 2°de amorf karbon kaplanmug silisyum tozlari ile
ham silisyum tozlarinin fotograf makinesi ile ¢ekilmis
genel resimleri gosterilmistir. Sekil 2’den goriilecegi
tizere kahverengi renge sahip nano silisyum tozlarinin
karbon kaplama iglemi sonrasi siyah renge doniistiigii
goriilmektedir. Bu durum saf silisyum tozlarinin amorf
karbon ile kaplanmasindan kaynaklanmaktadir [22].
PAN kullanilarak gerceklestirilen karbon kaplama islemi
sonrasi Uretilen Si-C  kompozit tozlarin yiizey
morfolojileri detayl bir sekilde SEM cihazi kullanilarak
incelenmis ve Sekil 3°de gosterilmistir. Sekil 3a-b, Si-C
kompozit tozlarinin ikincil elektron goriintiileri ile elde
edilen yiliksek ve diisiik biiyiitme SEM mikro yapilarini
gostermektedir. Sekil 3a-b goriintiileri incelendiginde
parlak kiiresel yapilarin etrafinin daha koyu ve saydam
bir tabakayla sarmalandig1 belirlenmistir. Sekil 3c-d’de
ise Si-C kompozit toz morfolojilerinin geri sagilan
elektronlar (BSE) yardimiyla elde edilmis SEM yiizey
goriintiileri  gosterilmistir. Geri sagilan elektronlar
numune icerisine daha fazla niifuz ettigi icin 6zellikle
kiiresel yapili malzemelerde kismi bir ii¢ boyutlu goriintii
olusturmaktadir ve kiiresel morfoloji ikincil elektronlara
gore daha net anlagilmaktadir. Ayrica geri sagilan
elektron goriintiisii elektron-atom arasindaki etkilesim ile
elde edildiginden, analizi gergeklestirilen malzemenin
atom numarasina gore goriintii kontrasti belirgin bir
sekilde degismektedir ve bu durumda farkli fazlara sahip
kompozit malzemelerde, fazlarin birbirlerinden daha
belirgin bir sekilde ayirt edilmesini saglamaktadir. Sekil
3c-d’de verilen SEM resimleri incelendiginde atom
numarast yiiksek olan silisyum tozlarinin daha parlak
goriiniirken, silisyum tozlarinin yiizeyini saran karbon
tabakasinin daha saydam ve koyu oldugu belirlenmistir.
Ayrica geri sagilan elektronlar ile alinan goriintiilerde
silisyum  yiizeylerinde gozenekli  morfolojilerinin
olustugu gozlemlenmistir. Bunun sebebi karbon kaplama
sonrasi numunelerin HF asit ile muamele edilmesindedir.
Silisyum yiizeyinde olusan oksit tabakasinin HF asit ile
yok edilmesi, silisyum tozlarinda gozenekli bir
morfolojiye sebep olmustur. Gozenekli yapilar,
numunenin ylizey alanini arttirmasindan dolay1 lityum
iyonun elektroda daha fazla difiize olmasim
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saglamaktadir ve lityum iyonu ile silisyum tozlari
arasindaki reaksiyon etkilesiminin artmasina yardimci
olmaktadir [6].

Sekil 3. Si-C tozlarinin a) diisiik biiyiitme ve b) yiiksek bilyiitme
ikincil elektron mikroyapi resimleri, b) diisiik biiytitme ve c) yiiksek
biiyiitme geri sagilan elektron (BSE) mikroyap1 resimleri.

Sekil 4. EDS haritalama analizi; kirimizi renk karbonu ve yesil renk
silisyum toz dagilimlarini géstermektedir.

Karbon kaplanmis silisyum toz morfolojisinde silisyum
ve karbon tozlarinin ayirt edilmesi i¢in ayrica EDS
haritalama analizi kullanilmis ve analiz sonucu Sekil
4’de gosterilmistir. Sekil 4’de kirmizi renk ile gosterilen
resim karbon elementinin dagilimini ve yesil renk ile
gosterilen resim ise silisyum elementinin dagilimin
gostermektedir. Sekil 4 silisyum tozlarinin etrafinin
basarili bir sekilde karbon tabakasi ile kaplandigini net
bir gsekilde ortaya koymaktadir. Ancak SEM
resimlerinden ve EDS haritalama analizinden de
anlasilacagi iizere tiim silisyum tozlarmin yilizeyi ayni
oranda karbon kaplanamamugtir. Bunun sebebi nano
silisyum tozlarindaki kismi topaklanma ve HF’asit ile
tim silisyum tozlarmin ayni oranda etkilesime
girememesi olarak diigiiniilmektedir.

Karbon kaplanmis silisyum tozlar1 ayrica gegirimli
elektron mikroskop (TEM) ile karakterize edilmis ve

Sekil 5°de gosterilmistir. Sekilden goriilecegi iizere
amorf karbon yapisi azda olsa topaklanmig silisyum toz
yilizeylerinin 50 nm kalinliginda homojen bir sekilde
kaplandigini ortaya koymaktadir.

200 nm

Sekil 5. Karbon kaplanmus silisyum tozunun TEM resmi.

Si-C kompozit tozlarmm faz analizi XRD yontemi ile
gerceklestirilmis ve elde edilen analiz sonucu saf-Si
tozlart ile kiyaslanarak Sekil 6’da gosterilmistir.
Silisyum tozlarinin yaklasik 26 agist 28°, 47°, 58°, 69° ve
76° olan degerlerde, sirasiyla (111), (311), (400) ve (331)
silisyum kristal diizlemlerini verdigi goézlemlenmistir
[23, 24]. Amorf karbon yapis1 Si-C kompozit yapisinda
20=20° ve 28° arasinda genis yayvan bir pik olarak
gozlemlenmektedir [25, 26]. Amorf karbon pikin daha
belirgin bir sekilde ortaya konulmasi igin diisik agili
XRD sonucu Sekil 5 iizerine eklenmistir. Diisiik agili
XRD analiz sonucu incelendiginde 20° ve 28° arasindaki
genis amorf karbon pikinin agik bir sekilde
gozlemlenebilmektedir.

Si-C faz analizi, saf silisyum tozu ile birlikte ayrica
Raman spektroskopisi kullanilarak da incelenmis ve
analiz sonuglar1 Sekil 7°de gosterilmistir. 302 cm™, 515
cm! ve 923 cm?® Raman kaymasi degerlerinde
gozlemlenen pikler kristal silisyumun sirayla capraz
akustik fonon (TA), ilk-sira optik fonon ve ¢apraz optik
fonon (TO) piklerini gostermektedir [27, 28]. 1317 cm™
ve 1598 cm! Raman kayma degerleri ise karbonun D ve
G bandi piklerini gostermektedir. Burada D band:
karbonun diizensiz amorf yapisini temsil ederken, G
bandi diizenli grafitik karbonu temsil etmektedir [29].
Raman analizinde D bandi G bandina oranla daha yiiksek
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siddette sahip oldugu goriilmektedir ve G/D oran1 0.94
olarak hesaplanmigtir. Raman analizinden elde edilen
sonuca gore karbonun diizensiz karbon yapisina sahip
oldugu anlagilmaktadir [30, 31].

Si (111)
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Sekil 6. Saf silisyum ve Si-C tozunun X-iginlar1 analizi
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Sekil 7. Saf silisyum ve Si-C tozunun Raman spektroskopi analizleri

Sekil 8’de Si-C tozlar ile hazirlanmig elektrotlarin 1., 5.,
15. ve 30. cevrimlerdeki 200 mA/g sabit akim
yogunlugunda  gergeklestirilmis  sarj-desarj  voltaj
goriiniimleri verilmistir. Ik ¢evrimde Si-C elektrot 2005
mAbh/g desarj kapasitesi gosterirken 1701 mAh/g’lik sarj
kapasitesi gostermistir. Ilk ¢cevrimde meydana gelen bu
biiyiik kapasite diisiisii elektrolitin bozularak, elektrot ile
elektrolit arasinda olusturdugu kati oksit ara ytizey (SEI)
filmine baglanmaktadir [20]. Olusan bu SEI tabakasi ilk
desarj voltaj egrisinde yaklasik 1.0V’larda goriilen plato
ile de tespit edilebilmektedir. Devam eden 5., 15. ve 30
¢evrimlerde desarj ve sarj arasindaki kapasite kaybi
giderek azalmustir.

Sekil 9’da Si-C ve saf-Si tozlar1 ile hazirlanmis
elektrotlarin CR2016 test hiicresi kullanilarak sabit 200
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Voltaj (V)

mA/g akim degerinde 0.05V-1.5V degerleri arasindaki
elektrokimyasal ¢cevrim testi davranisi gosterilmistir.
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Sekil 8. Si-C kompozit tozlarin sarj-desarj voltaj goriiniimleri.
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Sekil 9. Saf Si ve Si-C tozlari ile hazirlanmis elektrotlarin 30 ¢evrime
kadar yapilmis elektrokimyasal testleri.

Sekil 9°dan agik bir sekilde goriilecegi iizere saf silisyum
tozlar1 baslangigta ¢ok yiiksek spesifik kapasite degerleri
gostermesine  ragmen, birka¢ ¢evrim  sonunda
kapasitesinin tamamini kaybetmistir. Ancak Si-C tozlar
ile hazirlanan elektrotlar baslangicta saf silisyum tozuna
gore daha diisiik kapasite degeri gostermesine ragmen,
birkag ¢evrim sonunda yaklasik 900 mAh/g kapasite
degerlerinde sabit ve kararli bir davranig sergilemistir.
Si-C kompozit elektrot 30 ¢evrim sonunda 770 mAh/g
spesifik kapasite degeri sergilemistir. Saf silisyum ile
kiyaslandiginda  karbon kaplanmis silisyum toz
elektrotlar hem elektrotun iletkenliginin artmasina hem
de hacim degisimi ile meydana gelen -elektrotun
parg¢alanma davranisin1 engellemeye yardimer olarak
elektrokimyasal performansinin iyilesmesine yardimci
olmustur. Karbon kaplamanin bu etkisi Yue ve
arkadaglarimin daha Onceki ¢alismalarinda da rapor
edilmistir [27]. Elde edilen 770 mAh/g spesifik kapasite
degeri, ticari olarak lityum iyon pillerde kullanilan
karbonun teorik spesifik kapasitesinin 2 katindan daha
fazladir.
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4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

PAN polimerinin pirolizi yontemi kullanilarak silisyum
tozlar yaklasik 50 nm kalinliginda homojen bir sekilde
karbon katmani ile basarili bir gekilde kaplanmistir.
Karbon kaplanmis silisyum tozlar hem elektrotta
meydana gelen hacim degisiminin bastirilmasina
yardimct olmus hem de elektrotun iletkenligini
arttirmigtir. Saf silisyum tozlari ile kiyaslandiginda daha
yiiksek spesifik kapasite degerleri elde edilmistir. Si-C
tozlart 30 gevrim sonunda 770 mAh/g spesifik kapasite
degeri gostermistir. Bu deger lityum iyon pillerde ticari
olarak kullanilan karbon anotlarin teorik kapasitesinin iki
katindan daha fazladir.

TESEKKURLER (ACKNOWLEDGMENTS)

Bu c¢alisma 114M424 numarali proje kapsaminda
Tirkiye Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Kurumu
(TUBITAK) tarafindan  desteklenmistir. ~ Yazar,
desteklerinden 6tiiri TUBITAK (MAG) calisanlaria
tesekkiir eder.

KAYNAKCA (REFERENCES)

[1] A.C.Zhang, Y. A. Ruixiang, Z. A. Tengfei, C. C.
Zhixin, L. A. Huakun, G. Zaiping, “Mass
Production Of Three-Dimensional Hierarchical
Microfibers Constructed From Silicon-Carbon
Core-Shell Architectures With High-Performance
Lithium Storage”, Carbon, cilt 72, pp. 169-175,
Jun. 2014,

[2]  W.Junxiong, Q. Xianying, M. Cui, H. Yan-Bing,
L. Gemeng, Z. Dong, L. Ming, H. Cuiping, L.
Baohua, K. Feiyu, “Honeycomb-Cobweb Inspired
Hierarchical Core-Shell Structure Design For
Electrospun Silicon/Carbon Fibers As Lithium-
Ion Battery Anodes”, Carbon, cilt 98, pp. 582-
591, Mar. 2016.

[3] Z. Xiang-Yang, T. Jing-Jing, Y. Juan, X. Jing, M.
Lu-Lu, “Silicon@Carbon Hollow Core—Shell
Heterostructures Novel Anode Materials For
Lithium Ion Batteries”, Electrochim. Acta, cilt 87
pp. 663- 668, Jan. 2013.

[4] T. Cetinkaya, M. Tokur, S. Ozcan, M. Uysal, H.
Akbulut,  “Graphene  Supported a-Mno2
Nanocomposite Cathodes For Lithium lon
Batteries”, Int. J. of Hydrogen Energ., cilt 41, pp.
6945-6953, May. 2016.

[51 R.Yi,F.Dai, M. L. Gordin, H. Sohn, D. Wang,
“Influence Of Silicon Nanoscale Building Blocks
Size And Carbon Coating On The Performance Of
Micro-Sized Si-C Composite Li-Ion Anodes”,
Adv. Energy Mater., cilt 3, pp. 1507-1515, Jul.
2013.

(6]

[7]

(8]

(9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

L.Y.Yang, H. Z. Li,J. Liu, Z. Q. Sun, S. S. Tang,
M. Lei, “Dual Yolk-Shell Structure Of Carbon
and Silica-Coated Silicon For Highperformance
Lithium-Ion Batteries”, Nature Scientific Reports,

cilt 5, pp. 10908, Jun. 2015.

N. Liu, H. Wu, M. T. Mcdowell, Y. Yao, C.

Wang, Y. Cui, “A Yolk-Shell Design For
Stabilized And Scalable Li lon Battery Alloy
Anodes”, Nano Lett., cilt 12, pp. 3315-3321, May.
2012.

Y. Hwa, W. S. Kim, S. H. Hong, H. J. Sohn, “High
Capacity And Rate Capability Of Core-Shell
Structured Nano Si/C Anode For Li-lon
Batteries”, Electrochim. Acta, cilt 71, pp. 201-
205, Jun. 2012.

J. Song, S. Chen, M. Zhou, T. Xu, D. Lv, M. L.

Gordin, T. Long, M. Melnyk, D. Wang, “Micro-
Sized Silicon—Carbon Composites Composed Of
Carbon-Coated Sub-10 Nm Si Primary Particles
As High-Performance Anode Materials For
Lithium-Ion Batteries”, J. Mater. Chem. A, cilt 2,
pp. 1257-1262, Jan. 2014.

S. Chen, M. L. Gordin, R. Yi, G. Howlett, H. Sohn,
D. Wang, “Silicon Core—Hollow Carbon Shell
Nanocomposites With Tunable Buffer Voids For
High Capacity Anodes Of Lithium-Ion Batteries”,
Phys. Chem. Chem. Phys., cilt 14, pp.12741-
12745, Jul. 2012 .

S.A. Klankowski, R. A. Rojeski, B. A. Cruden, J.
Liu, J. Wud, J. Li, “A High-Performance Lithium-
lon Battery Anode Based On The Core—Shell
Heterostructure Of Silicon-Coated Vertically
Aligned Carbon Nanofibers”, J.Mater. Chem. A,
cilt 1, pp. 1055-1064, Apr. 2013.

Y. Chen, Y. Hu, J. Shao, Z. Shen, R. Chen, X.

Zhang, X. He, Y. Song, X. Xing, ‘“Pyrolytic
Carbon-Coated Silicon/Carbon Nanofiber
Composite  Anodes For High-Performance
Lithium-Ion Batteries”, J. Power Sources, cilt
298, pp. 130-137, Dec. 2015.

A. Weiqunli, A. Qianwang, B. Kecao, A.

Jingjingtang, C. Hongtaowang, A. N. Liminzhou,
Y. Haimin, “Mechanics-Based Optimization Of
Yolk-Shell Carbon-Coated Silicon Nanoparticle
As Electrode Materials For High Capacity
Lithium Ion Battery”, Composites
Communications, cilt 1, pp. 1-5, Oct. 2016.

K. W. Kim, H. Park, J. G. Lee, J. Kim, Y. U. Kim,
J. H. Ryu, J. J. Kim, S. M. Oh, “Capacity

Variation Of Carbon- Coated Silicon Monoxide
Negative Electrode For Lithium-Ion Batteries”,
Electrochim. Acta, cilt 103, pp. 226- 230, Jul.
2013.

M. Zhou, T. Cai, F. Pu, H. Chen, Z. Wang, H.

Zhang, S. Guan, “Graphene/Carbon-Coated Si
Nanoparticle Hybrids As High-Performance

Sakarya Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi, vol. 21, no. 3: pp.489-495, 2017 494



T. Cetinkaya

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

Lityum iyon pil negatif elektrotlar i¢in kabuk/cekirdek yapili karbon kaplanmis

silisyum tozlarin sentezi, karakterizasyonu ve elektrokimyasal performansi

Anode Materials For Li-Ion Batteries”, ACS Appl.
Mater. Interfaces, cilt 5, pp. 3449-3455, Mar.,
2013

X. Cao, X. Chuan, S. Li, D. Huang ,G. Cao,
“Hollow Silica Spheres Embedded In A Porous
Carbon Matrix And Its Superior Performance As
The Anode For Lithium-Ion Batteries”, Part.
Part. Syst. Charact., cilt 33, pp. 110-117. Feb.
2016.
Z. Zhang, Y. Wang, W. Ren, Q. Tan, Y. Chen, H.
Li, Z. Zhong, F. Su, “Scalable Synthesis Of
Interconnected Porous Silicon/Carbon
Composites By The Rochow Reaction As High-
Performance Anodes of Lithium Ion Batteries”,
Angew. Chem., cilt 126, 5265-5269, May 2014.
T. Cetinkaya, M. Uysal, H. Akbulut,
“Electrochemical Performance Of Electroless
Nickel Plated Siliconelectrodes For Li-lon
Batteries”, Appl. Surf. Sci., cilt 334, pp. 94-101,
April 2015.
T. Cetinkaya, M. Uysal, M. O. Guler, H. Akbulut,
A. Alp, “Improvement Cycleability Of Core—
Shell Silicon/Copper Composite Electrodes For
Li-lon Batteries By Using Electroless Deposition

Of Copper On Silicon Powders”, Powder
Technol., cilt 253, pp. 63-69, Feb. 2014.
T. Cetinkaya, M.O. Guler, H. Akbulut,

“Enhancing Electrochemical Performance Of
Silicon Anodes By Dispersing Mwcnts Using
Planetary Ball Milling”, Microelectron. Eng., cilt
108, pp.169-176, Aug. 2013.

M. Tokur, H. Algul, S. Ozcan, T. Cetinkaya, M.
Uysal, H. Akbulut, “Closing To Scaling-Up High
Reversible Si/rGO Nanocomposite Anodes For
Lithium Ton Batteries”, Electrochim. Acta, cilt
216, pp. 312-319, Oct.

2016

L. Xue, K. Fu, Y. Li, G. Xu, Y. Lu, S. Zhang, O.
Toprakcei, X. Zhang, “Si/C composite nanofibers
with stable electric conductive network for use as
durable lithium-ion battery anode”, Nano Energy,
cilt 2, pp. 361-367, May 2013

J. Li, J. Wang, J. Yang, X. Ma, S. Lu, “Scalable
synthesis of a novel structured graphite/
silicon/pyrolyzedcarbon composite as anode
material for high-performance lithium-ion
batteries”, Journal of Alloys and Compounds, cilt
688, pp. 1072-1079, Dec. 2016.

J. Wang, H. Y. Lii, C. Y. Fan, F. Wan, J. Z. Guo,
Y.Y. Wang, X. L. Wu, “Ultrafine nano-Si
material prepared from NaCl-assisted
magnesiothermic reduction of scalable silicate:
graphene-enhanced Li-storage properties as
advanced anode for lithium-ion batteries”, J.
Alloy Compd., cilt 694, pp. 208-216, Feb. 2017.

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

W. Ren, Y. Wang, Q. Tan, Z. Zhong, F. Su,
“Novel silicon/carbon nano-branches synthesized
by reacting silicon with methyl chloride: A high
performing anode material in lithium ion battery”,
J. Power Sources, cilt 332, pp. 88-95, Nov. 2016.
Z. Liu, X. Qin, H. Xu, G. Chen, “One-pot
synthesis of carbon-coated nanosized LiTiz(POa)3
as anode materials for aqueous lithium ion
batteries”, J. Power Sources, cilt 293, pp. 562 —
269, Oct. 2015.

X. Yue, W. Sun, J. Zhang, F. Wang, K. Sun,
“Facile synthesis of 3D silicon/carbon nanotube
capsule composites as anodes for high-
performance lithium-ion batteries”, J. Power
Sources, cilt 329, pp. 422 — 427, Oct. 2016.

Y. C. Zhang, Y. You, S. Xin, Y. X. Yin, J. Zhang,
P. Wang, X. S. Zheng, F. F. Cao, Y. G. Guo, “Rice
husk-derived hierarchical silicon/nitrogen-doped
carbon/carbon nanotube spheres as low-cost and
high-capacity anodes for lithium-ion batteries”,
Nano Energy, cilt 25, pp. 120-127, Jul. 2016.

J. Wu, X. Qin, H. Zhang, Y. B. He, B. Li, L. Ke,

W. Lv, H. Du, Q. H. Yang, F. Kang,
“Multilayered  silicon  embedded  porous
carbon/graphene hybrid film as a high

performance anode”, Carbon, cilt 84, pp. 434-
443, Apr. 2015 .

H. Taghinejad, M. Taghinejad, M. Abdolahad, S.
Rajabali, A. Rostamian, S. Mohajerzadeh, E.
Hosseinian, The conformal silicon deposition on
carbon nanotubes as enabled by hydrogenated
carbon coatings for synthesis of carbon/silicon
core/Shell heterostructure photodiodes, Carbon,
vol. 87, 299-308, cilt 2015.

R. Wang, G. Zhou, Y. Liu, S. Pan, H. Zhang, D.
Yu, Z. Zhang “Raman spectral study of silicon
nanowires: High-order scattering and phonon
confinement effects”, Physical Rev. B, cilt 61
(24), pp. 16827-16831, Jun. 2000.

Sakarya Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi, vol. 21, no. 3: pp.489-495, 2017 495





