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Abstract 
This paper describes an effort to overcome the short-circuit (sometimes called “electric noise”) causing by lithium-

calcium alloy formed in the thermal cell with calcium metal as anode. In the first method, calcium-containing 
compounds were created on the surface by immersing anode calcium in glacial acetic acid solution in acetone, followed 
by drying stage at different temperatures. Compounds containing Ca2+ such as calcium oxide, calcium hydroxide, 
calcium acetate and carbonate inhibit the formation of CaLi2 alloy at the anode surface in contact with the electrolyte so 
that significantly reduced short-circuit in the cell. In another method, lithium chromate was added in the KCl-LiCl 
eutectic mixture in the separator. In cells applied both of the methods there wasn’t any “electric noise” observed. 

Keywords: Thermal cell, calcium anode, lithium-calcium alloy, lithium chromate. 
 

1. ĐẶT VẤN ĐỀ 
 

Pin nhiệt (còn được gọi là pin muối nóng chảy 
hay nguồn điện hóa học hoạt hóa bằng nhiệt) sử 
dụng chất điện ly rắn ở trạng thái lưu trữ và nóng 
chảy ở trạng thái làm việc. Loại pin này có thời gian 
bảo quản dài, thời gian hoạt hoá nhanh, mật độ năng 
lượng cũng như cường độ dòng cao nhờ độ dẫn điện 
tốt của chất điện li nóng chảy, độ tin cậy cao, tiện 
dụng và không đòi hỏi bảo dưỡng [1, 2]. Nhờ vậy, 
hiện nay loại pin này là lựa chọn ưu tiên trong kỹ 
thuật quân sự và hàng không vũ trụ [3]. 

Cực âm của pin nhiệt thường là một kim loại có 
tính khử mạnh. Canxi được sử dụng khá rộng rãi làm 
cực âm do có nhiệt độ nóng chảy tương đối cao [1, 
4] và điện áp làm việc cao (cao hơn pin có cực âm là 
magiê khoảng 1 von).  

Gần đây, người ta bắt đầu sử dụng liti ở dạng 
hợp kim với silic hay nhôm tồn tại ở trạng thái rắn 
khi pin làm việc để làm cực âm [5]. Cũng có thiết kế 
dùng hỗn hợp liti kim loại trộn với bột của kim loại 
khác như sắt (18 %Li, 82 %Fe) được đặt trong hộp 
thép để làm cực âm [6]. 

Lá cách của loại pin này thường được làm bằng 
vật liệu cách điện chịu nhiệt, có thể là vải thuỷ tinh 
hoặc amiang, có các lỗ xốp chứa chất điện li rắn. 
Chúng được chế tạo bằng cách nhúng các lá vật liệu 
chịu nhiệt vào chất điện li nóng chảy ở 450 oC [7]. 
Lá cách cũng có thể được chế tạo bằng cách trộn 
chất điện li với Al2O3, MgO hay amiăng [8]. Chất

 điện li được sử dụng thường là hỗn hợp muối vô cơ 
có thành phần chính là ơtecti của KCl và LiCl, rắn 
và không dẫn điện ở nhiệt độ thường, nóng chảy và 
dẫn điện ở nhiệt độ hoạt động của pin. 

Một trong những nhược điểm của loại pin có cực 
âm canxi là ở nhiệt độ làm việc của pin (thường từ 
400-725 oC) canxi có thể phản ứng với muối LiCl 
tạo ra hợp kim CaLi2 [9]: 

      2LiCl + Ca   → CaCl2  +  2Li       (1) 
     2Li(lỏng) + Ca(rắn) → Li2Ca(lỏng)        (2) 

Tại nhiệt độ làm việc của pin, hợp kim CaLi2 ở 
dạng nóng chảy, nó có thể thấm qua lá cách hoặc 
chảy ra ngoài làm ngắn mạch, gây hiện tượng nhiễu 
điện (electric noise) hoặc chập hoàn toàn [9, 10]. 
Hiện tượng này cần phải được kiểm soát vì phản ứng 
hóa học sinh nhiệt và năng lượng sẽ được giải phóng 
nhanh chóng dưới dạng nhiệt (thermal runaway) làm 
cháy pin [11]. 

Để khắc phục hiện tượng này người ta thường 
tạo ra trên bề mặt canxi một lớp hợp chất của canxi 
với mục đích tạo ra một khu vực giàu ion Ca2+ để 
hạn chế phản ứng tạo hợp kim đồng thời không cho 
Li+ tiếp xúc trực tiếp với bề mặt kim loại canxi [12, 
13]. 

Một phương án khác là đưa vào thành phần lá 
cách những hợp chất, ví dụ như liti cromat hay bari 
nitrit [7] có khả năng tạo với canxi kim loại hợp chất 
có tác dụng như một hàng rào ngăn cản sự thẩm thấu 
của hợp kim CaLi2 dạng lỏng và do đó giảm được 
hiện tượng ngắn mạch trong pin.  
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Trong bài báo này chúng tôi trình bày kết quả 
nghiên cứu giảm sự tự phóng của pin nhiệt có cực 
âm là canxi bằng hai phương pháp trên. 
 
2. THỰC NGHIỆM 
 
2.1. Tạo lớp phủ bề mặt 

 
Nhúng canxi kim loại (cực âm) vào dung dịch 

của axit axetic băng trong axeton trong những 
khoảng thời gian khác nhau ở nhiệt độ 27 oC để tạo 
ra lớp muối kép gồm canxi axetat và axit axetic [9]: 

3Ca + 8CH3COOH → 
[3Ca(CH3COO)2.2CH3COOH] +3H2 (3) 

Sau khi làm khô axeton dư ở 27 oC trên bề mặt, 
cực âm canxi được thử nghiệm theo 3 phương án 
sau: 

1. Giữ nguyên, bảo quản trong khí trơ. 
2. Sấy ở nhiệt độ 320 oC cho đến khi muối kép 

phân hủy thành canxi axetat:  
[3Ca(CH3COO)2.2CH3COOH] → 

 3Ca(CH3COO)2 + 2CH3COOH (4) 
3. Nung ở nhiệt độ 600 oC để muối kép phân 

hủy thành canxi cacbonat: 
[3Ca(CH3COO)2.2CH3COOH] → 3CaCO3 + 

4CH3COCH3 + H2O + CO2      (5) 
 
2.2. Thử phóng điện 

 
Lắp cực âm sau khi xử lý theo 3 phương án trên 

vào các pin với cực dương có thành phần gồm 80 % 
WO3; 20 % ơtecti (thành phần ơtecti gồm 45 % LiCl 
và 55 % KCl theo khối lượng); lá cách gồm 50 % 
Al2O3 và 50 % ơtecti trong trường hợp không có 
thêm phụ gia. Trong trường hợp sử dụng thêm phụ 
gia, lá cách có thành phần là 48 % Al2O3, 48 % 
ơtecti và 4 % Li2CrO4. 

4 g hỗn hợp bột cực dương được cho vào khuôn 
hình trụ có đường kính 50 mm, ép sơ bộ với lực ép 5 
tấn; thêm tiếp vào khuôn 4 gam hỗn hợp lá cách rồi 
ép với lực ép 100 tấn. Cực dương và lá cách được 
sấy khô chân không ở 130 oC trong 48 giờ. 

 
 
 
 
 
 

 

Hình 1: Sơ đồ ghép pin đơn 

Việc phóng điện cho pin đơn được thực hiện 
bằng cách đặt pin vào giữa hai tấm mica cách điện 
rồi ép vào giữa hai khối đồng đã được nung nóng 
đến 650 oC (hình 2).  

Thiết bị để phóng điện gồm Von kế, Ampe kế và 

 điện trở được bố trí theo sơ đồ hình 3. Điện trở tải R 
có thể thay đổi để điều chỉnh mật độ dòng phóng. Để 
theo dõi và ghi lại kết quả thử nghiệm, mạch điện 
được nối song song với một thiết bị kiểm tra nguồn 
có ghép nối máy tính.  

 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

 

 
Hình 2: Thiết bị thử pin đơn Hình 3: Sơ đồ mạch thử phóng điện 
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3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 
 
3.1. Tạo lớp phủ bề mặt cực âm 

 
Phổ đồ nhiễu xạ tia X bề mặt phôi cực âm canxi 

chưa qua xử lý bề mặt được trình bày trên hình 4a. 
Bề mặt canxi tồn tại chủ yếu một lớp canxi hydroxit 
mỏng, canxi kim loại sau lớp phủ lộ rõ ràng với các 
đỉnh nhiễu xạ có cường độ lớn và độ rộng bán phổ 

hẹp. Phổ nhiễu xạ tia X của mẫu canxi sau khi xử lý 
theo phương án 3 (hình 4b) cho thấy sự tồn tại của 
lớp canxi axetat và canxi cacbonat trên bề mặt cực 
âm. Lớp phủ này khá dày do đó trên phổ đồ ta không 
nhận thấy các đỉnh nhiễu xạ rõ ràng của canxi kim 
loại phía sau lớp phủ. Các đỉnh nhiễu xạ này có 
cường độ nhiễu xạ thấp và độ rộng bán phổ lớn cho 
thấy độ kết tinh của canxi axetat và canxi cacbonat 
trong lớp phủ là thấp. 

VNU-HN-SIEMENS D5005- Mau M2

04-0777 (D) - Lime, syn - CaO - Y: 7.27 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54056
44-1481 (D) - Portlandite, syn - Ca(OH)2 - Y: 12.13 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54056
22-0520 (D) - Calcium - Ca - Y: 85.19 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54056
File: Doanh-M2.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 5.000 ° - End: 70.010 ° - Step: 0.030 ° - Step time: 1.0 s - Temp.: 25.0 °C (Room) - Anode: Cu - Creation: 06/19/13 14:33:08
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05-0453 (D) - Aragonite, syn - CaCO3 - Y: 8.00 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54056
18-0293 (N) - Calcium Acetate - C4H6CaO4 - Y: 20.00 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54056
22-0520 (D) - Calcium - Ca - Y: 10.30 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54056
File: Tuan-HVKTQS-Ca(28-11-2013).raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 5.000 ° - End: 70.010 ° - Step: 0.030 ° - Step time: 1.0 s - Temp.: 25.0 °C (Room) - Anode: Cu - Creation: 11/28/13 15:33
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Hình 4: Ảnh chụp X-Ray bề mặt cực âm canxi:  

(a) Phôi cực âm canxi chưa qua xử lý; (b) Xử lý theo phương án 3

(a) 

(b) 
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3.2. Ảnh hưởng của điều kiện xử lý bề mặt cực 
âm đến hiện tượng nhiễu điện 

 
Đã tiến hành phóng điện cho các pin với cực âm 

có và không có xử lý bề mặt. Các pin không có hiện 
tượng chập mạch do sự hình thành hợp kim nóng 

chảy CaLi2 có đường đặc tuyến trơn (hình 5a), pin 
có hiện tượng ngắn mạch tạm thời (nhiễu) thì đường 
đặc tuyến có dạng răng cưa (hình 5b), còn khi ngắn 
mạch hoàn toàn thì đường đặc tuyến có sự giảm đột 
ngột (hình 5c). 
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Hình 5: Đồ thị Điện áp – Thời gian khi phóng điện cho pin: 
(a) Không có hiện tượng chập mạch  
(b) Có hiện tượng nhiễu điện  
(c) Chập mạch do tạo thành hợp kim 

 
Kết quả thử phóng điện của pin có sử dụng cực 

âm canxi được xử lý bề mặt theo các phương án 
khác nhau trong trường hợp lá cách không có phụ 
gia Li2CrO4 được cho trong bảng 1 (phương án 1, 2, 
3). Trong mỗi phương án thử nghiệm, một nhóm 5 
pin được phóng điện trong điều kiện giống nhau về 
nhiệt độ và mật độ dòng phóng. Đồng thời tiến hành 
phóng điện với 5 pin trong cùng điều kiện nhưng với 
cực âm canxi sạch không có xử lý bề mặt để so sánh. 

Kết quả phóng điện cho thấy, khi không có xử lý 
bề mặt hiện tượng nhiễu xảy ra nhiều hơn. Thời gian 
xử lý cực âm canxi bằng dung dịch axit axetic trong 
axeton lâu hơn làm tăng độ dày lớp muối canxi 
axetat nên cũng làm giảm hiện tượng nhiễu. Tuy 
nhiên, khi thời gian xử lý canxi dài làm giảm thời 
gian phóng điện của pin có thể do lớp bề mặt dày 
làm tăng trở nội, do đó giảm hiệu thế mạch ngoài 
của pin.  

Khi mật độ dòng phóng lớn phản ứng điện hóa 
xảy ra mạnh hơn, canxi tiêu tốn cho phản ứng tạo 

dòng nhiều hơn nên khó tạo thành hợp kim hơn do 
đó hiện tượng nhiễu ít xảy ra. Ngược lại mật độ 
dòng phóng nhỏ, phản ứng hóa học dẫn đến sự hình 
thành hợp kim (phản ứng (1) và (2)) dễ xảy ra nên 
hiện tượng nhiễu xảy ra nhiều hơn.  

Cực âm canxi sau khi xử lý với dung dịch axit 
axetic trong axeton và sấy ở nhiệt độ 320 oC trong 
10 phút để muối kép phân hủy thành canxi axetat 
(phương án 2) có khả năng giảm hiện tượng nhiễu 
điện hơn so với trường hợp không sấy (phương án 
1). Điều này có thể do lớp muối bám kín và chắc 
hơn với bề mặt canxi so với trường hợp không sấy, 
làm giảm sự tiếp xúc trực tiếp của muối LiCl với 
canxi kim loại và do đó cũng giảm được sự hình 
thành hợp kim CaLi2.  

Trong trường hợp nung bản cực âm sau khi xử 
lý với dung dịch axit axetic trong axeton (phương án 
3) ở 600 oC trong 10 phút, kết quả cũng không khác 
nhiều so với ở phương án 2.  
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Bảng 1: Kết quả phóng điện ở nhiệt độ 650 oC của pin có cực âm được xử lý theo phương án 1  
so sánh với pin có cực âm canxi sạch không có xử lý bề mặt

 

 
Số pin có nhiễu trong 5 pin thử nghiệm/ 

Thời gian làm việc trung bình (s)  
(điện áp > 1,75 V) Chế độ 

 Mật độ dòng phóng 
điện, mA/cm2 500 250 100 50 

Tỷ lệ 
nhiễu, 

chập, % 

0/0 2/18 3/26 3/41 4/55 60 

20/30 1/15 2/25 2/40 3/53 40 Phương án 
1 

20/60 1/16 1/24 2/39 2/50 30 

0/0 2/18 3/26 3/41 4/55 60 

20/30 0/17 2/24 1/39 2/49 25 Phương án 
2 

20/60 1/16 0/23 1/38 1/49 15 

0/0 2/18 3/26 3/41 4/55 60 

20/30 0/16 1/24 1/40 1/49 15 Phương án 
3 

20/60 0/15 0/23 0/38 1/48 5 

0/0 0/16 1/25 1/39 1/53 15 

20/30 0/15 0/23 0/37 0/50 0 

Kết hợp 
phương án 

3 và phụ gia 
Li2CrO4 

N
ồn

g 
độ

 C
H

3C
O

O
H

(%
)/t

hờ
i g

ia
n 

ng
âm

, s
 

20/60 0/15 0/24 0/38 0/51 0 
 

Pin có cực âm xử lý theo hai phương án 2 và 3 
có tỉ lệ nhiễu hoặc chập nhỏ hơn so với phương án 1, 
tuy nhiên thời gian làm việc trung bình (thời gian 
pin phóng điện với điện áp > 1,75 V, tính đối với 
những pin không có hiện tượng nhiễu) lại thấp hơn. 
Điều này là do lớp hợp chất tạo ra trên bề mặt canxi 
làm tăng nội trở của pin. Phương án 3 có ưu điểm là 
không sinh khí khi pin làm việc vì muối kép đã bị 
phân hủy và giải phóng khí trong quá trình nung ở 
nhiệt độ 600 oC theo phản ứng (5). Điều này rất quan 
trọng vì trong quá trình cất trữ lâu dài, cực âm canxi 
cần phải được bảo vệ khỏi các quá trình oxi hóa và 
nếu xử lý cực âm canxi theo phương án 3 thì khi pin 
làm việc áp suất trong pin cũng không tăng quá cao 
do các khí giải phóng ra theo phương trình (5).  
 
3.2. Ảnh hưởng của phụ gia trong lá cách đến 
hiện tượng nhiễu điện 

 
Trong nghiên cứu này, chất phụ gia Li2CrO4 

được đưa thêm vào thành phần lá cách với tỉ lệ 4 % 
theo khối lượng. Pin với lá cách có thêm phụ gia và 
cực âm được xử lý theo phương án 3 được phóng 
điện ở 650 oC. Để so sánh cũng đã thử phóng điện 
cho pin với lá cách có thêm phụ gia Li2CrO4 nhưng 

cực âm là canxi sạch không được xử lý bề mặt. Các 
kết quả được đưa ra trên bảng 1. 

Việc đưa thêm 4% Li2CrO4 vào lá cách làm 
giảm hiện tượng chập mạch do sự hình thành hợp 
chất Ca5(CrO4)3Cl(rắn) [2,11] theo phản ứng: 

 
3CrO4

2- + 5Ca2+ + Cl- + 3e → Ca5(CrO4)3Cl(rắn) (6) 
 
Hay:   

3CaLi2(lỏng) + 12CrO4
2- + 17Ca2+ + 4Cl- →    

      4Ca5(CrO4)3Cl(rắn) + 6Li+     (7) 
 
Với mục đích này có thể đưa thêm các chất khác 

như K2CrO4 hoặc các muối khác có ion CrO42- [14]. 
Hợp chất Cr(V) màu xanh đen Ca5(CrO4)3Cl tạo 

thành ở dạng rắn có tác dụng như một lá cách ngăn 
sự thấm hợp kim lỏng CaLi2 sang cực dương gây 
ngắn mạch. Tuy nhiên sự hình thành hàng rào này 
cũng làm tăng trở nội của pin do nó cản trở sự vận 
chuyển của các ion tải điện như Li+, K+, Ca2+, Cl- 
[11]. Do đó việc chọn Li2CrO4 để đưa thêm vào lá 
cách vừa cung cấp ion CrO4

2- cho phản ứng (6) vừa 
làm giàu thêm ion Li+ có kích thước nhỏ, độ linh 
động cao làm tăng độ dẫn điện của chất điện li nóng 
chảy do đó giảm một phần nội trở của pin [7]. 
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4. KẾT LUẬN 
 

Xử lý bề mặt cực âm canxi bằng dung dịch axit 
axetic trong axeton hoặc đưa thêm phụ gia Li2CrO4 
vào thành phần lá cách có tác dụng giảm rõ rệt hiện 
tượng nhiễu điện trong pin nhiệt. Mặc dù việc sấy ở 
320 oC hay nung ở 600 oC sau khi xử lý cực âm bằng 
axit axetic trong axeton cho kết quả không khác 
nhau nhiều, tuy nhiên trong thực tế chế tạo pin nhiệt, 
nên sử dụng phương án 3 vì giảm được sự oxi hóa 
cực âm canxi trong quá trình bảo quản, đồng thời 
giảm được áp suất làm việc của pin. Khi kết hợp xử 
lý bề mặt canxi với việc đưa thêm phụ gia Li2CrO4 
không quan sát thấy hiện tượng nhiễu điện khi 
phóng điện ở 650 oC. Do vậy, có thể kết hợp cả hai 
phương pháp này để khắc phục hiện tượng ngắn 
mạch khi chế tạo pin nhiệt có sử dụng cực âm là 
canxi kim loại. 
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