
48 Nguyễn Bá Kiên, Lê Quốc Huy, Nguyễn Thị Thu Trang, Đặng Xuân Thủy, Đỗ Lê Hưng Toàn, Nguyễn Linh Giang, Võ Trần Anh 
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Tóm tắt - Kẽm kim loại là vật liệu làm anốt tiềm năng cho pin 

sạc zinc-ion với dung lượng riêng lý thuyết cao, giá thành thấp, 

thân thiện với môi trường. Tuy nhiên, anốt Zn kim loại có hiệu 

suất coulombic thấp và sự phát triển các cấu trúc hình nhánh cây 

trên bề mặt kẽm khi sạc/xả làm hạn chế ứng dụng thực tế của 

chúng. Trong nghiên cứu này, nhóm tác giả hợp kim hoá Zn kim 

loại với Al bằng phương pháp luyện kim đơn giản và khảo sát các 

đặc tính điện hoá của các hợp kim này khi ứng dụng làm anốt cho 

pin sạc Zinc-ion. Kết quả cho thấy, hợp kim Zn88Al12 có hiệu suất 

sạc/xả tốt hơn rất nhiều so với các hợp kim Zn50Al50 và Zn. Đặc 

biệt ở mật độ dòng điện cao tại 1,0 mA/cm2 và 0,5 mAh/cm2, hợp 

kim Zn88Al12 có thể hoạt động với điện thế ổn định với khoảng 

thời gian kéo dài tới 140h. Hợp kim Zn88Al12 khi ứng dụng làm 

anốt kết hợp với vật liệu trên cơ sở V2O5 làm catốt đạt dung lượng 

riêng cao khoảng 300 mAh/g ở mật độ dòng điện sạc-xả 50 mA/g. 

 Abstract - Metallic zinc is a potential anode material for Zinc-ion 

rechargeable batteries with high theoretical specific capacity, low cost, 

and environmental friendliness. However, metal Zn anodes suffer 

from low coulombic efficiency and dendritic growth during 

charge/discharge processes, which limits their practical applications. 

In this work, we alloyed metallic Zn with Al using a simple 

metallurgical smelting and investigated the electrochemical properties 

of these alloys when applied as anodes for Zinc-ion rechargeable 

batteries. The charge/discharge performance of Zn88Al12 alloy is found 

much better than that of Zn50Al50 alloy and Zn. At high current density 

of 1 mA/cm2 and capacity of 0.5 mAh/cm2, the Zn88Al12 alloy has a 

stable plating/strippingvoltage profile for the duration up to 140h. 

When the Zn88Al12 alloy was used as anode and V2O5-based material 

used as cathode, we achieved a high specific capacity of about  

300 mAh/g at a current density of 50 mA/g. 

Từ khóa - anốt hợp kim Zn-Al; pin sạc Zinc-ion, sự phát triển 

nhánh cây 

 Key words - Zn-Al alloy anode; rechargeable Zinc-ion batteries, 

dendritic growth. 

 

1. Đặt vấn đề 

Hiện nay, các nguồn năng lượng tái tạo như mặt trời hay 

gió tuy rất dồi dào nhưng lại có tính gián đoạn đã làm tăng 

nhu cầu cấp thiết về phát triển các công nghệ lưu trữ năng 

lượng trên lưới điện đảm bảo được tính an toàn, giá thành 

rẻ và ít ô nhiễm hơn với môi trường, để có thể lưu trữ hiệu 

quả các nguồn năng lượng tái tạo [1-3]. Trong số nhiều công 

nghệ lưu trữ năng lượng điện hóa, pin sạc Zinc-ion sử dụng 

anốt kẽm kim loại và chất điện ly gốc nước là một trong 

những công nghệ hấp dẫn nhất nhờ Zn kim loại có dung 

lượng riêng cao theo thể tích và khối lượng (5850 mAh/cm3 

và 820 mAh/g), thế oxy hóa khử Zn/Zn2+ thấp (-0,76 V so 

với điện cực tiêu chuẩn hydro), trữ lượng lớn và chi phí thấp 

[4, 5]. Độ dẫn ion cao ( 1 S/cm) của chất điện ly gốc nước 

và phản ứng oxi hóa khử có sự tham gia của hai electron 

của cặp Zn/Zn2+ làm cho pin kẽm có thể sạc/xả ở tốc độ lớn 

và mật độ năng lượng cao. Do đó, pin sạc Zinc-ion sử dụng 

chất điện ly gốc nước (AZIBs – Aqueous Zinc-Ion 

Batteries) là một ứng viên tiềm năng ứng dụng để lưu trữ 

năng lượng trên lưới có tính an toàn cao, giá thành thấp và 

thân thiện với môi trường [6]. Điều này đã thúc đẩy nhiều 

nghiên cứu về pin sạc AZIBs, trong đó tập trung nhiều vào 

phát triển các vật liệu làm cathode như oxit vanadi, oxit 

mangan, molybden sulfua… để lưu trữ Zn2+ và H+; hoặc cả 

hai dưới cơ chế chèn (insertion)/ chiết (extraction); hoặc là 
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phản ứng hoá học [7-10]. Cho đến nay, nhiều vật liệu làm 

cathode có hiệu suất cao đã được đưa vào nghiên cứu phát 

triển và sử dụng, tuy nhiên pin sạc AZIBs vẫn đối mặt với 

nhiều thách thức bởi các vấn đề thường gặp phải khi sử dụng 

kẽm kim loại làm anốt, chẳng hạn như sự hình thành và phát 

triển các cấu trúc hình nhánh cây (dendrite) và hiệu suất 

coulombic (CE) thấp liên quan đến các phản ứng phụ (ví 

dụ: phản ứng tạo ra hydro, ăn mòn và hình thành các sản 

phẩm phụ) trong quá trình sạc/xả [4, 11-13]. Những vấn đề 

nêu trên sẽ làm giảm đáng kể hiệu suất làm việc pin AZIBs. 

Mặc dù, sự phát triển các cấu trúc hình nhánh cây của kẽm 

có thể được giảm bớt đáng kể khi sử dụng dung dịch điện 

ly gốc nước trung tính, nhưng điều này là không thể tránh 

khỏi do các đặc tính luyện kim và đặc điểm của các đơn tinh 

thể kẽm. Do đó, việc phát triển các vật liệu anốt mới trên cơ 

sở kim loại kẽm có thể khắc phục các vấn đề tồn tại nêu trên 

để chế tạo pin sạc AZIBs với hiệu suất cao, và ứng dụng 

trong tương lai. Để nâng cao hiệu suất của các anốt kẽm, 

nhiều phương pháp được áp dụng để hạn chế sự phát triển 

của dendrite kẽm, bao gồm: các thay đổi trên bề mặt, tối ưu 

hóa cấu trúc của anốt hoặc sử dụng các dung dịch điện ly 

khác nhau đã được đề xuất. 

Trong nghiên cứu này, nhóm tác giả chế tạo và sử dụng 

hợp kim kẽm-nhôm để làm anốt cho pin sạc AZIBs, sau đó 

khảo sát tính chất điện hóa của nó và đánh giá hiệu suất 
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sạc/xả của các pin AZIBs chế tạo được. 

Dựa trên giản đồ pha của hợp kim Zn-Al (Hình 1) nhóm 

tác giả đã chọn các các hợp kim ZnxAl100-x với tỷ lệ theo 

khối lượng nguyên tử Al khác nhau và đúc thành công. Các 

hợp kim sau đó được ứng dụng làm anốt kim loại cho pin 

sạc Zinc-ion sử dụng chất điện ly gốc nước. Có thể nhận 

thấy hiệu suất sạc/xả của các pin đối xứng sử dụng tấm Zn 

có hiệu suất sạc xả rất thấp, ngược lại các hợp kim Zn88Al12 

và Zn50Al50 có hiệu suất sạc/xả tốt hơn rất nhiều, đặc biệt 

là hợp kim Zn88Al12 có thể ổn định trong khoảng thời gian 

sạc/xả lên tới 140h ở mật độ dòng điện 1,0 mA/cm2 và  

0,5 mAh/cm2. Điều này cho thấy sự cải thiện rõ rệt về hiệu 

suất của anốt Zn khi hợp kim hoá với Al. 

 

Hình 1. Giản đồ pha của hợp kim Zn-Al [13] 

2. Thí nghiệm 

2.1. Vật liệu 

Các hợp kim ZnxAl100-x (x là % tính theo khối lượng 

nguyên tử của Zn: x=88, x=50, x=100) đã được chế tạo 

bằng phương pháp đúc truyền thống từ nguyên liệu là Zn 

nguyên chất (~ 99,99%) và Al nguyên chất (~ 99,99%). 

Bảng 1. Khối lượng tính toán các vật liệu cho  

quá trình nấu chảy 

Ký hiệu Zn(g) Al(g) 

Zn88Al12 75,0 4,25 

Zn50Al50 40,0 16,60 

Zn 75,0 0 

 

Hình 2. Quá trình chế tạo hợp kim ZnxAl100-x ứng dụng làm  

anốt cho pin zinc-ion 

Đầu tiên, một lượng phôi thích hợp của Zn và Al (như 

Bảng 1) được đưa vào nồi nấu bằng vật liệu graphit và được 

đưa vào lò điện trở. Một lượng khí trơ Ar (>99,99%) được 

bơm vào lò trong khoảng 30 phút để loại bỏ khí Oxy trong 

buồng lò, sau đó lò được nung nóng tới nhiệt độ 730oC 

trong 45 phút. Trong suốt quá trình nấu chảy buồng lò vẫn 

được cấp khí Ar. Hợp kim nóng chảy được rót vào khuôn 

gang đã được nung nóng trước ở 200oC. Các phôi hợp kim 

thu được sau quá trình đông đặc được cắt mỏng và mài 

bằng giấy nhám theo các cấp độ thô đến mịn (P600-P3000). 

Các tấm hợp kim cuối cùng thu được với chiều dày từ  

0,10-0,15 mm được sử dụng trực tiếp ứng dụng làm anốt 

cho pin sạc Zinc-ion (Hình 2). 

2.2. Các phương pháp phân tích 

Cấu trúc tinh thể của các hợp kim ZnxAl100-x được xác 

định bằng phương pháp nhiễu xạ tia X (XRD, D8 Bruker 

Advanced, Đức) với bức xạ Cu-Kα (λ=1,5418 Å). Thành 

phần hoá học và sự phân bố của các hợp kim được xác định 

bằng kính hiển vi điện tử quét (SEM, JEOL, JSM-IT200, 

Nhật Bản) được tích hợp với đầu dò phổ tán xạ năng lượng 

tia X (EDX, Bruker, Đức). 

2.3. Khảo sát các đặc tính điện hoá 

Để khảo sát các đặc tính điện hoá của các hợp kim 

ZnxAl100-x, các pin đối xứng (symmetrical cells) dạng 

CR2032 được lắp sử dụng các điện cực giống nhau là các 

tấm hợp kim được mài mỏng và cắt theo hình vuông với 

kích thước là 0,5 x 0,5 mm. Màng chắn (separator) là màng 

sợi thuỷ tinh (Whatmann, GF/D) và dung dịch chất điện ly 

(electrolyte) là dung dịch gốc nước 2M ZnSO4 (Hình 3). 

Tất cả các phép đo sạc-xả đều được thực hiện trên máy 

LAND CT2001A Battery cycler. Pin đầy đủ (full-cell) 

được lắp với vật liệu thành phần chínhV2O5 làm catốt, hợp 

kim Zn88Al12 làm anốt, GF làm màng chắn cách điện và 2M 

ZnSO4 làm dung dịch điện ly. Vật liệu trên cở sở V2O5 

được trộn với muội than (cacbon black), chất kết dính 

polyvinylflouride (PVDF) trong dung môi NMP theo tỷ lệ 

theo khối lượng là 7:2:1, và được trải trên tấm đẫn điện 

cacbon và sấy trong chân không ở 80oC trong 12h. Sau đó 

tấm màng đã sấy khô được cắt thành điện cực làm catốt với 

đường kính là 12 mm (1 mg/cm2). 

 

Hình 3. Qui trình lắp pin CR2032 sử dụng hợp kim ZnxAl100-x  

để khảo sát các đặc tính điện hoá 

3. Kết quả nghiên cứu và thảo luận 

Ở đây nhóm tác giả đề xuất nghiên cứu hiệu suất sạc/xả 

của Zn kim loại khi hợp kim hóa với Al. Mặc dù, thế cân 

bằng tiêu chuẩn của Al3+/Al (−1,66 V so với điện cực chuẩn 

hydro) thấp hơn nhiều so với Zn2+/Zn (-0,76 V so với điện 

cực chuẩn hydro) [14], sự hình thành lớp vỏ Al2O3 trên các 

pha giàu Al bảo vệ chống lại sự hòa tan của Al và do đó 

cho phép xảy rạ sự tước/mạ điện hóa có chọn lọc của Zn 

trong dung dịch điện ly gốc nước [15]. Hơn nữa Al được 
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lựa chọn vì nhiệt độ nóng chảy tương đối thấp ( 660oC) 

và gần với nhiệt độ nóng chảy của Zn ( 420oC) làm cho 

việc chế tạo hợp kim Zn-Al theo phương pháp luyện kim 

truyền thống hiệu quả hơn, ít gây ra khuyết tật đúc hơn. 

Cấu trúc tinh thể và các thay đổi của mạng tinh thể của 

Zn khi hợp kim hoá với Al được xác định qua kết quả đo 

nhiễu xạ tia X (XRD). Hình 4 thể hiện các phổ nhiễu xạ tia 

X (XRD) điển hình của hợp kim Zn88Al12, với các đỉnh 

nhiễu xạ chính tương ứng với cấu trúc lục giác xếp chặt của 

Zn kim loại (JCPDS 04-0831). Có thể thấy rõ khi lượng 

nguyên tố hợp kim Al được đưa vào tăng lên tới 50% (theo 

khối lượng nguyên tử), xuất hiện các đỉnh nhiễu xạ với 

cường độ thấp tại các mặt phẳng tinh thể (111), (200), 

(220), và (311) và có thể được quy cho pha lập phương diện 

tâm -Al (JCPDS 04-0787) [13]. 

 

Hình 4. Phổ nhiễu xạ tia X của các hợp kim Zn88Al12, Zn50Al50, và Zn 

 

Hình 5. Sự phân bố của các nguyên tố trong  

hợp kim Zn88Al12 sử dụng SEM-EDX 

Kính hiển vi điện tử quét được tích hợp với đầu dò phổ 

tán xạ năng lượng tia X (SEM-EDX) được sử dụng để xác 

định thành phần và sự phân bố của các nguyên tố của các 

hợp kim ZnxAl100-x. Hình 5 thể hiện rõ hợp kim Zn88Al12 có 

sự phân bố đồng đều của các nguyên tố Zn và Al. Ngoài ra, 

chúng ta thấy sự xuất hiện của nguyên tố oxy và sự phân 

bố của oxy là đồng nhất với Al. Điều này chứng tỏ bề mặt 

của tấm hợp kim sau khi mài bóng có thể bị oxy hoá trong 

không khí. 

Các đặc tính điện hoá của các hợp kim Zn-Al khi ứng 

dụng làm anốt cho pin sạc Zinc-ion được đánh giá bằng 

cách chế tạo các pin đối xứng dạng cúc áo CR2032, sử 

dụng chất điện ly gốc nước 2M ZnSO4. 

 

Hình 6. a) Hiệu suất theo mật độ dòng điện sạc/xả của  

các pin đối xứng của các hợp kim ZnxAl100-x; b,c) Hiệu suất sạc/ 

xả theo chu kỳ của các hợp kim ZnxAl100-x ở mật độ dòng điện 

0,5 mA/cm2 và 1 mA/cm2 

Hình 6a chỉ ra hiệu suất sạc/xả của các hợp kim 

ZnxAl100-x khi thay đổi mật độ dòng điện từ 0,5 mA/cm2 tới 

2,5 mA/cm2(với dung lượng cố định tại 0,5 mAh/cm2). Hợp 

kim Zn88Al12 có trường điện thế ổn định với quá thế  20 mV 

tại mật độ dòng điện 0,5 mA/cm2 và dung lượng 0,5 mAh/cm2 

và duy trì được tính ổn định cao ngay cả khi tăng mật độ dòng 

điện tới 2,5 mA/cm2 và dung lượng 0,5 mAh/cm2. Ngược lại, 

các pin đối xứng được chế tạo với hợp kim Zn50Al50 và Zn chỉ 

có điện thế ổn định ở 5-10 chu kỳ đầu tiên ở mật độ dòng điện 

nhỏ (0,5 mA/cm2) và sau đó bị ngắn mạch. 

Để khảo sát tính ổn định sạc/xả theo chu kỳ, các pin đối 

xứng được chế tạo từ các hợp kim khác nhau được sạc/xả 

tại mật độ dòng điện 0,5 mA/cm2 và dung lượng  

0,5 mAh/cm2 và tại 1 mA/cm2 và 0,5 mAh/cm2. Theo Hình 

6b, hợp kim Zn88Al12 có điện thế sạc/xả ổn định với quá thế 

ở  20 mV cho khoảng thời gian kéo dài tới 60h, trong khi 

đó hợp kim Zn50Al50 và Zn có trường điện thế dao động và 

bị ngắn mạch trong khoảng thời gian ngắn từ 20-30 h. Điều 
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này chứng tỏ Zn88Al12 có hiệu suất sạc/xả cao hơn Zn. Hơn 

nữa, ở mật độ dòng điện cao hơn (1 mA/cm2), hợp kim 

Zn88Al12 có điện thế sạc/xả ổn định trong khoảng thời gian 

kéo dài tới  140h trong khi Zn có điện thế sạc/xả dao động 

và bị ngắn mạch chỉ sau 15h. 

Để minh hoạ tính ứng dụng của vật liệu trong pin sạc 

Zinc-ion, hợp kim Zn88Al12 được sử dụng làm anốt và vật 

liệu trên nền V2O5 làm cathode và dung dịch điện ly 2M 

ZnSO4 để chế tạo pin đầy đủ. Hình 7 biểu diễn các đường 

cong sạc/xả của pin ở mật độ dòng điện là 50 mA/g và 

khoảng điện thế là 0,4-1,4 V. Có thể thấy rõ là pin đầy đủ 

có dung lượng riêng cao – đạt  300 mAh/g. 

Hình 7. Các đường cong sạc/xả của các pin đầy đủ  

sử dụng hợp kim Zn88Al12 làm anốt 

4. Kết luận 

Tóm lại, nhóm tác giả đã chế tạo các hợp kim  

ZnxAl100-x bằng phương pháp luyện kim đơn giản và khảo 

sát các đặc tính điện hoá của chúng khi ứng dụng làm anốt 

cho pin sạc Zinc-ion sử dụng chất điện ly gốc nước.  

Các kết quả thực nghiệm cho thấy, Zn hợp kim hoá với Al, 

cụ thể là hợp kim Zn88Al12 có hiệu suất sạc/xả tốt hơn nhiều 

so với hợp kim Zn50Al50 và Zn. Ở mật độ dòng điện cao là 

1 mA/cm2 và dung lượng 0,5 mAh/cm2 hợp kim Zn88Al12 

có điện thế sạc/xả ổn định trong khoảng thời gian kéo dài 

lên tới 140h, trong khi đó hợp kim Zn50Al50 và Zn có trường 

điện thế dao động và đã ngắn mạch chỉ sau 15h. Khi hợp 

kim Zn88Al12 được sử dụng làm anốt kết hợp với vật liệu 

cathode trên cơ sở V2O5, pin hoàn thiện đạt dung lượng cao 

~ 300 mAh/g. Nghiên cứu này đã bước đầu chứng minh 

việc hợp kim hóa kẽm với nhôm là một giải pháp có triển 

vọng nhằm cải thiện và năng cao hiệu suất cho pin sạc kẽm-

ion. Đây là cơ sở quan trọng để nghiên cứu sâu hơn về vật 

liệu anốt cho các pin sạc kẽm-ion. 
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