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Beschreibung

Speicherstruktur einer elektrischen Energiespeicherzelle

Die Erfindung betrifft eine Speicherstruktur einer elektri-
schen Energiespeicherzelle nach dem Oberbegriff des Patentan-
spruchs 1.

Uberschiissige elektrische Energie, die beispielsweise aus er-
neuerbaren Energiequellen hervorgeht, lasst sich nur im be-
dingten Umfang im Stromnetz speichern. Dies gilt auch fur
Ubergschlissige Energie, die dann bei fossilen Kraftwerken an-
fallt, wenn diese im optimalen wirtschaftlichen Lastbereich
laufen, vom Verbraucher jedoch aug dem Netz nicht abgerufen
wird. FUr die Zwigchenspeicherung diesgser Uberschiisgigen Ener-
gien in gréfReren Mengen gibt es verschiedene Groflspeichervor-
richtungen. Eine davon ist zum Beigpiel ein Pumpsgpeicher-
kraftwerk. Auf dem Batteriesektor besteht ein Ansatz flr ei-
nen elektrischen Energiespeicher darin, sogenannte Rechar-
geable Oxide Batteries (ROB) also Hochtemperatur-Metall-Luft-
Batterien einzusetzen. Bei diesen Batterien wird ein metall-
basiertes Speichermedium je nach Batteriezustand (Laden oder
Entladen) reduziert oder oxidiert. Bei einer Vielzahl dieser
zyklischen Lade- und Entlade- also Reduktions- und Oxidati-
onsvorgange des Speichermediums neigt dieses Medium bei den
anliegenden vergleichsweise hohen Betriebstemperaturen einer
golchen Batterie, die Utblicherweise zwischen 600°C und 900°C
liegen, dazu, dass die geforderte Mikrostruktur, insbesondere
die Porenstruktur des Speichermediums und die PartikelgrdiZen-
verteilung des aktiven Speichermaterials, durch Sinterprozes-
ge zerstdrt wird. Dieg fihrt zu einer Alterung und anschlie-

Rend zu einem Versagen der Batterie.

Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, eine Speicherstruk-
tur einer elektrischen Energiespeicherzelle bereitzustellen,
die gegenuber dem Stand der Technik eine hbhere Langzeitbe-
standigkeit aufweist und einer hdheren Zyklenzahl von Lade-

und Entladevorgangen stand halt.
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Die Légsung der Aufgabe besteht in einer Speicherstruktur ei-
ner elektrischen Metall-Luft-Energiegpeicherzelle mit den

Merkmalen des Patentanspruchs 1.

Die erfindungsgemdfe Speicherstruktur umfassende Energiegpei-
cherzelle ist Bestandteil einer elektrischen Metall-Luft-
Batterie. Eine derartige Metall-Luft-Batterie umfasst in der
Regel mehrere Energiespeicherzellen, die in der Regel wieder-
um zu Stacks zusammengefasst sind. Die Speicherstruktur an
sich umfasst wiederum ein aktives Speichermaterial und sie
zeichnet sich dadurch aus, dass die Speicherstruktur einen
Kernbereich und mindestens einen Schalenbereich aufweist, wo-
bei das Material im Kernbereich eine hdhere Porositat auf-
weist als das Material des Schalenbereichs. Dies resultiert
darin, dass die aktiven Speichermaterialien des Schalen- und
Kernbereichs unterschiedliche Oxidationsgeschwindigkeiten

aufweisen.

Der grundsatzliche Aufbau der Speicherstruktur in eine Tren-
nung von Kernbereich und Speicherbereich fihrt in dem Fall,
dass das Material des Kernbereichs eine hdhere Oxidationsge-
schwindigkeit als das Material des Schalenbereichs aufweist
dazu, dass zunadchst dag Speichermaterial im Kernbereich che-
misch umgewandelt, also oxidiert wird. Durch die Oxidation
wird eine Volumenzunahme induziert, die wiederum dazu fuhrt,
dass gich Poren, die zum Transport eineg gogenannten Shuttle-
gases bendtigt werden, verengen oder mit der Zeit verschwin-
den. Daher ist es glnstiger, dass der Kernbereich der Spei-
cherstruktur schneller oxidiert bzw. chemisch umgewandelt
wird als der Schalenbereich. Der Schalenbereich weist demnach
auch nach fortgeschrittener Oxidation des Speichermaterials
im Kernbereich noch eine gentigend hohe Porositat auf, um das
Gasg, dasgs mit dem aktiven Speichermaterial eine Reaktion ein-
geht, dort hinzutransportieren. Dabei igt es nicht notwendig,
dass der Schalenbereich den Kernbereich vollstandig umgibt.
Auch ein gchichtfdrmiger Aufbau ist zweckméfig, der Schalen-

bereich sollte aber bezlglich eines Strdmungsweges bzw. Dif-
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fusionsweges eineg Reaktionsgases zwischen der Speicherelekt-

rode und dem Kernbereich angeordnet sein.

Es hat sich als besonders zweckmdfiig herausgestellt, dass das
Speichermaterial sowohl im Schalenbereich alg auch im Kernbe-
reich auf der Basis von Eisen und/oder Eisenoxid ausgebildet
ist. Das Eisenoxid liegt uUblicherweise bei der Herstellung
der Speicherstruktur in Form von Fe,O; (Eisen (III)-Oxid)

vor, wdhrend des Betriebs der Speicherzelle andert sich in
der Regel die Oxidationgstufe des Eiseng, weshalb der Betrieb
der Speicherzelle mit den Verbindungen FeO (Eisen (II)-Oxid)
und/oder Fes0, (Eisen (II, III)-Oxid) erfolgt. Dasg aktive
Speichermaterial liegt insbegondere in Form einesg Redoxpaares
vor, das aus Eisen und Eisenoxid besteht, wobei der Anteil
der jeweiligen Komponenten abhdngig vom Ladezustand der

elektrischen Speicherzelle ist.

In einer weiteren vorteilhaften Ausgestaltungsform der Erfin-
dung weist das Speichermaterial im Schalenbereich eine Dotie-
rung auf, die eines oder mehrere Elemente aus der Gruppe
Chrom, Kobalt, Aluminium, Silizium, Titan oder Mangan um-
fagsst. Durch eine derartige Dotierung kann die Oxidationsge-
schwindigkeit des Speichermaterials beeinflusst werden. Es
hat gich herausgestellt, dass die Elemente aus der genannten
Gruppe die Oxidationsgeschwindigkeit des Speichermaterials
verlangsamen. Daher ist es zweckmdf3ig den Schalenbereich mit
dotierten Stoffen zu versehen, die eine Verringerung der Oxi-

dationsgeschwindigkeit bewirken.

Im Gegenzug dazu hat egs sich als zweckmdfsig herausgestellt,
den Kernbereich mit einer Dotierung zu versehen, die eine
oder mehrere Elemente aug der Gruppe Molybdan, Vanadium, Bor
oder Bismut umfasst. Eine Dotierung mit den genannten Stoffen
fihrt zu einer Beschleunigung der Oxidation. Diese Elemente
als Dotiersgstoffe tragen in Kombination mit der hdheren Poro-
sitat des Kernbereichs zu einer bevorzugten Oxidation des

Kernbereichs bei.
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Hierflir hat es gsich als zweckmaRig herausgestellt, dass das
Speichermaterial im Schalenbereich eine Porositat von weniger
als 40% aufweist. Ebenso kann es zweckmaRig gein, dass das
Speichermaterial im Kernbereich, in dem eine hdhere Porositat

vorliegt, eine Porositat von weniger als 50% aufweist.

Es hat gsich ferner als zweckmdfsig herausgestellt, dass das
aktive Speichermaterial im Schalenbereich und im Kernbereich
eine KorngrdRenverteilung aufweist, deren d50-Wert kleiner
alsg 5 um und deren d90-Wert kleiner als 10 um ist. Bei der
genannten PartikelgréfRenverteilung handelt eg sich um die
PartikelgréfRenverteilung der Ausgangsstoffe deg aktiven Spei-
chermaterials flUr die Speicherstruktur. In der fertig ge-
stellten Speichergtruktur liegen die einzelnen Kb&rner des ak-
tiven Speichermaterials in gepresgsster bzw. vorgesginterter
Form vor, so dass es mikroskopisch zu Agglomeraten kommt bzw.
zu stoffschllissigen Verbindungen in Kontaktbereichen, die
auch als Sinterhalse bezeichnet werden. Die einzelnen Kbrner
kénnen gich somit durch eine Temperaturbehandlung an den Kon-
taktbereichen durch Diffusionsvorgange verbinden, was dazu
fuhrt, dass sie als grdBeres Korn mikroskopisch sichtbar wer-
den. Daher wird zur stofflichen Charakterigierung des aktiven
Speichermaterials die Partikelgréfenverteilung des Ausgangs-
materials verwendet, wobei sich diese PartikelgrdRenvertei-
lung, wenn auch mit stoffschlissigen Kontaktfldchen in der
Mikrostruktur des fertig gestellten Speichermaterials bzw.

der fertig gestellten Speicherstruktur, widerspiegelt.

Ferner hat es gich als zweckmdfig herausgestellt, dass das
Speichermaterial im Schalenbereich und im Kernbereich ein
dort eingelagertes Inertmaterial aufweigt. Hierbei wird unter
dem Begriff inert verstanden, dass sich ein chemisches
Gleichgewicht zwischen dem inerten Material und einem mdgli-
chen Reaktanden so langsam einstellt, so dass es bei den vor-
herrgchenden Betriebgstemperaturen zu keinen Reaktionen kommt,
die die Funktionalitat der Speicherstruktur nachhaltig beein-
flussen. Darunter wird insbesondere ein inertes Verhalten ge-

geniiber einem gasfdrmigen oder fllssigen Reaktanden versgtan-
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den, der wiederum eine Reaktion mit dem Speichermaterial ein-
geht. AuRBerdem wird hierunter ein inertes Verhalten gegenlber
dem Speichermaterial an sich verstanden. Insbesondere kommt
als Inertmaterial neben anderen keramischen Materialien Zir-
konoxid, yttriumverstdrktes Zirkonoxid, Aluminiumoxid, Yttri-
umoxid, Calciumoxid, Ceroxid oder Magnesiumoxid sowie Kombi -

nationen hiervon in Frage.

In einer weiteren Ausgsgestaltungsform der Erfindung weist das
Inertmaterial eine KorngrdfRenverteilung auf, die einen d50-
Wert zwischen 30 nm und 500 nm sowie einen d90-Wert von weni-

ger als 2 um besitzt.

Ferner hat es sich als zweckmdfig herausgestellt, zwischen
dem Schalenbereich und dem Kernbereich eine pordse Barriere-
schicht anzuordnen. Diese Barriereschicht dient zur wechsel-
seitigen Abgrenzung des Kernbereichs und des Schalenbereiches
und verhindert insbesondere eine Diffusion der unterschiedli-

chen Dotierstoffe des Kernbereichs und des Schalenbereichs.

Die Barriereschicht begteht bevorzugt ausg einem bereitg er-
wahnten inerten keramigchen Material auf der Basis von Zir-
konoxid, yttriumverstlrkten Zirkonoxid, Aluminiumoxid, Yttri-
umoxid, Calciumoxid, Ceroxid oder Magnegiumoxid, wobei gie
bevorzugt eine Porogitdt von mehr als 40 Vol.% und eine
Schichtdicke von weniger als 1 mm, bevorzugt von weniger als

500 ym aufweist.

Das Volumenverhdltnis des Kernbereiches einerseits und des
Schalenbereichs andererseits kann je nach GréRe der Speicher-
struktur an sich variieren, da durch die Geometrie und die
Grdfe der Speicherstruktur die Diffusionswege vorgegeben
gind, die durch dasgs Reaktionsgas, das mit dem Speichermedium
reagiert zurlckgelegt werden muss. Es hat sich herausge-
stellt, dass ein Volumenverhdltnis wvon Schalenbereich zu

Kernbereich zwischen 10:1 und 1:10 liegt.
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Weitere Merkmale der Erfindung und weitere Vorteile werden
anhand der folgenden Figuren naher erlautert. Bei der Figu-
renbeschreibung handelt es sich um beispielhafte Ausgestal-
tungsformen der Erfindung, die keine Einschrankung des

Schutzbereiches darstellen.

Dabei zeigen:

Figur 1 eine gchematische Darstellung der Wirkungsweise einer

elektrischen Speicherzelle,

Figur 2 eine Speicherstruktur mit Kernbereich und Schalenbe-
reich mit vollgtandig vom Schalenbereich umschloggsenen Kern-

bereich,

Figur 3 eine Speicherstruktur mit Kernbereich und Schalenbe-

reich hergestellt durch ein Laminierverfahren.

Anhand von Figur 1 soll zunadchst schematisch die Wirkungswei-
ge einer Rechargeable Oxide Batterie (ROB) beschrieben wer-
den, insoweit dies flUr die vorliegende Beschreibung der Er-
findung notwendig ist. Ein Ublicher Aufbau einer ROB besteht
darin, dass an einer pogitiven Elektrode 16, die auch als
Luftelektrode bezeichnet wird, ein Prozessgasg, insbesondere
Luft, Uber eine Gaszufuhr 14 eingeblasen wird, wobei beim
Entladen (Stromkreis auf der rechten Bildseite) der Luft Sau-
erstoff entzogen wird. Der Sauerstoff gelangt in Form von
Sauerstoffionen 0°° durch einen an der positiven Elektrode
anliegenden Feststoffelektrolyten 18, zu einer negativen
Elektrode 20, die auch alg Speicherelektrode bezeichnet wird.
Diegse gteht Uber ein gagfdrmiges Redoxpaar, z.B. ein Wagsger-
stoff-Wasserdampf-Gemisch mit einem pordsen Speichermedium in
Verbindung. Wirde an der negativen Elektrode 20 eine dichte
Schicht des aktiven Speichermaterials vorliegen, so wlrde die

Ladekapazitat der Batterie schnell erschdpft werden.

Aus diesem Grund ist es zweckmdf?ig, an der negativen Elektro-

de 20 als Energiespeichermedium eine Speicherstruktur 2 aus
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pordsem Material einzusetzen, das ein funktional wirkendes
oxidierbares Material alg ein aktives Speichermaterial 6, be-

vorzugt in Form von Eisen und/oder Eisenoxid enthalt.

Uber ein beim Betriebszustand der Batterie gasférmiges Redox-
paar, beispielsweise H,/H,O, werden die, durch den Festkdr-
perelektrolyten 18 transportierten Sauerstoffionen nach ihrer
Entladung an der negativen Elektrode in Form von Wasserdampf
durch Porenkandle der pordsen Speicherstruktur 2, die das ak-
tive Speichermaterial 6 umfasst, transportiert. Je nachdem,
ob ein Entlade- oder Ladevorgang vorliegt, wird das Metall
bzw. das Metalloxid (Eisen/Eisenoxid) oxidiert oder reduziert
und der hierflir bendtigte Sauerstoff durch das gasfdrmige Re-
doxpaar H,/H,0 angeliefert oder zum Festkdrperelektrolyten 18
bzw. zur negativen Elektrode 20 zurick transportiert. Dieser
Mechanismus des Sauerstofftransportes uUber ein Redoxpaar wird
als Shuttlemechanismus bezeichnet.

Der Vorteil des Eisens als oxidierbares Material, also als
aktives Speichermaterial 6, besteht darin, dass es bei seinem
Oxidationsprozess in etwa dieselbe Ruhespannung von etwa 1 V
aufweist, wie das Redoxpaar H,/H,O bei einem Partialdruckver-
hadltnis von 1, andernfalls ergibt sich ein erhdhter Wider-
gstand fur den Sauerstofftransport durch die diffundierenden

Komponenten dieses Redoxpaares.

Die Diffusion der Sauerstoffionen durch den Feststoffelektro-
lyten 18 bendtigt eine hohe Betriebstemperatur von 600 bis
900°C der beschriebenen ROB, aber auch flir die optimale Zu-
sammensetzung des Redoxpaares H,/H,O in Gleichgewicht mit dem
Speichermaterial ist dieser Temperaturbereich vorteilhaft.
Hierbei ist nicht nur die Struktur der Elektroden 16 und 20
und des Elektrolyten 18 einer hohen thermischen Belastung
ausgesetzt, sondern auch die Speicherstruktur 2, die das ak-
tive Speichermaterial 6 umfasst. Bei den stetigen Zyklen von
Oxidation und Reduktion neigt das aktive Speichermaterial da-
zu, zu versintern und/oder zu vergrdbern. Versintern bedeu-

tet, dass die einzelnen Kdérner immer mehr miteinander durch
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Diffusionsprozesse vergchmelzen, die reaktive Oberflache
ginkt und die fir den Gastransport erforderliche durchgehend
offene Porenstruktur vergchwindet. Vergrdbern bedeutet, dass
einzelne Kd&rner auf Kosten anderer Kdrner wachsen, wobei die
Anzahldichte und die reaktive Oberfléche der Kbrner abnimmt.
Bei einer geschlossenen Porenstruktur kann das Redoxpaar
H,/H,O die aktive Oberflache des aktiven Speichermaterials 6
nicht mehr erreichen, so dass bereits nach einer Teilentla-
dung deg Speichers der Innenwiderstand der Batterie sehr hoch
wird, was eine weitere technisch ginnvolle Entladung verhin-
dert.

Ein Vorteil der ROB besteht darin, dass sie durch ihre
kleinste Einheit, namlich die Speicherzelle modular nahezu
unbegrenzt erweiterbar ist. Somit ist eine kleine Batterie
fir den stationdren Hausgebrauch ebenso darstellbar wie eine
grofRtechnische Anlage zur Speicherung der Energie eines

Kraftwerkes.

In Figur 2 ist schematisch eine Speicherstruktur 2 mit einem
Kernbereich 8 und einem Schalenbereich 10 dargestellt, wobei
Kernbereich 8 und Schalenbereich 10 durch eine Barriere-
gchicht 12 getrennt gind. Beide Bereiche, Kernbereich 8 und
Schalenbereich 10, weisen ein Speichermaterial 6 auf, das im
Wesentlichen auf der Basis von Eisen und/oder Eisenoxid be-
gsteht. Der Kernbereich 8 weist dabei eine Porositdt von 48%
auf, wobei das Eisenoxid, also das Speichermaterial 6, mit
einer Dotierung aus Molybdan versehen ist. Der Gesgamtanteil
der Dotierung durch Molybddn liegt bei einer Konzentration
von weniger als 10 Mol.%. Das Molybdan wirkt als Oxidations-
begchleuniger, wobei das Eisenoxid bzw. das Eisen bei Anstrd-
men des Shuttlegases H,/H,O schneller auf eine hdhere Oxida-
tionsstufe gebracht wird, algs dies ohne die Zugabe von Molyb-

dédn der Fall ware.

Um den Kernbereich 8 ist die Barrieregchicht 12 angeordnet,
die eine Dicke von 400 um aufweigt und ausg einem inerten Ma-

terial auf der Basis von Zirkonoxid besteht. Sie weist eine
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Porositat von ebenfalls 48% auf. Um die Barrieregchicht 12
herum igt der Schalenbereich 10 angeordnet, der ebenfallg aus
einem Gemisch von Eisen und Eisenoxid besteht, das in diesem
Fall mit Chrom bzw. Kobalt dotiert ist. Diese Dotierstoffe
wirken als Reaktionginhibitor und verlangsamen die Reaktions-
geschwindigkeit der Oxidation des Eisen bzw. des Eisenoxides.
Auf diese Art und Weise wird der Kernbereich 8 gchneller
vollstdndig aufoxidiert als der Schalenbereich 10. Wenn sich
durch die Volumenzunahme wdhrend der Oxidation die Poren im
Kernbereich 8 derart verengt bzw. geschlossen haben, dass das
Shuttlegag den Kernbereich nur noch erschwert bzw. nicht mehr
erreichen kann und/oder das aktive Speichermaterial die unter
den vorherrschenden Bedingungen héchstmdgliche Oxidationsstu-
fe erreicht hat, ist die Oxidationsreaktion im Kernbereich im

Wegentlichen abgegchlossen.

Parallel zur Reaktion im Kernbereich 8 folgt in verlangsamter
Weige die Reaktion im Schalenbereich 10. Diese lauft aufgrund
der Inhibitoren langsamer ab als die Reaktion im bereits vor-
her erschépften Kernbereich 8. Die Batterie ist vollstandig
entladen, wenn das Eisen bzw. das Eisenoxid in der Speicher-
struktur vollstandig in die hdchste mdgliche Oxidationsstufe
gebracht ist, bzw. wenn alle Porenkandle, die fir die Strd-
mung des Shuttlegases H,/H,O notwendig sind, so weit verengt
oder gegchlossen sind, dass das Gas seine Transportfunktion
nicht mehr ausreichend erflillen kann. Im optimalen Fall igt
beim Diffusionsabrigs aufgrund geschlossener Poren auch das
gesamte aktive Speichermaterial 6 vollgtandig oxidiert. Die
Batterie ist in diesem Fall vollstandig entladen. In einem
Ladeprozess wird das Eisenoxid wieder reduziert und Sau-
erstoffionen werden Utber die Speicherelektrode 20, den Fest-
stoffelektrolyten 18 und die Luftelektrode 16 wieder an die
Umgebung abgegeben. Das Eisen liegt dann wieder in elementa-
rer Form oder in Form von Eisenoxid mit niedrigerer Oxidati-

onsstufe vor.

Die Speicherstruktur, wie gie in Figur 2 dargestellt ist,

kann beigpielsweise durch ein isostatisches oder ein uniaxia-
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les Pressverfahren hergestellt werden. Hierbei wird zundchst
das Kernmaterial gepresgsst und der so entsgstandene Grunkdrper
ggf. durch einen Sinterprozess mechanisch verfestigt. An-
gchlieffend kann ggf. das Material der Barriereschicht bei-
gspielsweise durch einen CVD-Abscheidungsprozess aufgebracht
werden. Der so begchichtete Griunkdrper wird nun ein weiteres
Mal in eine Presse gegeben, wobei er von dem pulverfdrmigen
Speichermaterial 6 des zu bildenden Schalenbereiches 10 umge-
ben ist. Diese Pulverschittung mit dem Griunkdrper im Inneren
wird ein weiteres Mal gepresst, wobei nach dem Entformen und
ggf. nach einer weiteren Warmebehandlung zur Verfestigung des
Schalenbereiches 10 die in Figur 2 abgebildete Speicherstruk-
tur 2 entsteht. In Figur 3 igt eine Speicherstruktur 2 darge-
stellt, die durch ein schichtgebendes Verfahren hergestellt
ist. Hierbei wird zundchst durch ein Tape Casting-Verfahren
der Schalenbereich 10 dargestellt, auf diesen wird wiederum
das Speichermaterial 6 des Kernbereiches 8 gegossen und aus-
gehdrtet. In einem weiteren Verfahrensschritt wird auf dem
Kernbereich ein weiterer Schalenbereich durch Tape Casting

aufgebracht.

Die einzelnen Schichten, wie sie in Figur 3 dargestellt gind,
kénnen auch einzeln hergestellt werden und anschlieRend lami-
niert werden. Hierbei kann jeweils optional die Barriere-
gchicht 12, bevorzugt durch ein Abgcheideverfahren auf den

Kernbereich 8 aufgebracht werden.
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Patentansgpriche

Speicherstruktur einer elektrischen Metall-Luft-
Energiespeicherzelle (4) umfassend ein Speichermaterial
(6), dadurch gekennzeichnet, dass die Speicherstruktur
(2) einen Kernbereich (8) und mindestens einen Schalen-
bereich (10) aufweist, wobei das Material im Kernbe-
reich (8) eine hdhere Porositat aufweist als das Mate-

rial des Schalenbereichs (10).

Speicherstruktur nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass das Speichermaterial (6) im Schalenbereich
(10) und im Kernbereich (8) Eisen und/oder Eisenoxid

umfasst.

Speicherstruktur nach Angpruch 1 oder 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Speichermaterial (6) im Schalen-
bereich (10) eine Dotierung aufweigt, die eines oder
mehrere Elemente aug der Gruppe Chrom, Kobalt, Alumini-

um, Silizium, Titan oder Mangan umfasgst.

Speicherstruktur nach einem der Ansprliche 1 bis 3, da-
durch gekennzeichnet, dass das Speichermaterial (6) im
Kernbereich (8) eine Dotierung aufweist, die eines oder
mehrere Elemente aug der Gruppe Molybdan, Vanadium, Bor

oder Bismut umfasst.

Speicherstruktur nach einem der vorhergehenden Ansprui-
che, dadurch gekennzeichnet, dass das Speichermaterial
(6) im Schalenbereich (10) eine Porositat von weniger

als 40 % aufweist.

Speicherstruktur nach einem der vorhergehenden Ansprui-
che, dadurch gekennzeichnet, dass das Speichermaterial
(6) im Kernbereich (8) eine Porositat von weniger als

50 % aufweist.
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10.

11.

12

13

12

Speicherstruktur nach einem der vorhergehenden Ansprui-
che, dadurch gekennzeichnet, dass das Speichermaterial
(6) im Schalenbereich (10) und im Kernbereich (8) eine
KorngrdRenverteilung aufweigt, deren d50-Wert kleiner

alg 5 ym und ein d90-Wert kleiner als 10 um ist.

Speicherstruktur nach einem der vorhergehenden Ansprui-
che, dadurch gekennzeichnet, dass im Speichermaterial
(6) des Schalenbereichs (10) und des Kernbereichs (8)

Inertmaterial eingelagert ist.

Speicherstruktur nach Anspruch 8, dadurch gekennzeich-
net, dass das Inertmaterial auf der Basis von Zirkon-
oxid, yttriumverstarkten Zirkonoxid, Aluminiumoxid,
Yttriumoxid, Calciumoxid, Ceroxid oder Magnesiumoxid

oder Kombinationen hiervon besteht.

Speicherstruktur nach Ansgspruch 8 oder 9, dadurch ge-
kennzeichnet, dass dag Inertmaterial eine KorngrdRen-
verteilung mit einem d50-Wert zwischen 30 nm und 500 nm

und einem d90-Wert von weniger alg 2 um aufweist.

Speicherstruktur nach einem der vorhergehenden Ansprui-
che, dadurch gekennzeichnet, dass zwischen dem Schalen-
bereich und dem Kernbereich eine pordse Barriereschicht

(12) vorgesehen ist.

.Speicherstruktur nach Anspruch 11, dadurch gekennzeich-

net, dasgss die Barrieregchicht (12) aus inertem kerami-
schen Material besteht, insbesondere auf der Basis wvon
Zirkonoxid, yttriumverstdrkten Zirkonoxid, Aluminium-

oxid, Yttriumoxid, Calciumoxid, Ceroxid oder Magnesium-

oxid oder Kombinationen hiervon besteht.

.Speicherstruktur nach Anspruch 11 oder 12, dadurch ge-

kennzeichnet, dass die Barriereschicht (12) eine Dicke
von weniger als 1 mm, insbesondere weniger als 500 um
hat.
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14 .Speicherstruktur nach einem der Anspriuche 11 bis 13,
dadurch gekennzeichnet, dass die Barrieregchicht (12)

Q

eine offen Porositdt von mehr als 40 % aufweist.

15.8peicherstruktur nach einem der vorhergehenden Anspru-
che, dadurch gekennzeichnet, dass das Volumenverhdltnis
zwischen Schalenbereich (10) und Kernbereich (8) im Be-

reich zwischen 10:1 und 1:10 liegt.



WO 2014/005773 PCT/EP2013/061395
1/2
FIG 1
27
2
2\0 @/ )
[ /
— 02_3 TOZ— [
187 FF |;|‘| N A || T
g ok p\l
16
14
, ®
/



0000000000000

. 7z

/
10




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

International application No

PCT/EP2013/061395

A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER

INV. HO1M4/36 HO1M4/38 HO1M4/48 HO1M4/52 HO1M12/06
HO1M4/134
ADD.

According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC

B. FIELDS SEARCHED

Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols)

HO1IM

Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched

Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practicable, search terms used)

EPO-Internal, WPI Data

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category™ | Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages Relevant to claim No.

E WO 20137104615 A1l (SIEMENS AG [DE]) 1-15
18 July 2013 (2013-07-18)

the whole document

* siehe [0022] - [0024]; Figs. 2,3;
Anspriiche *

E WO 20137110509 A2 (SIEMENS AG [DE]) 1-15
1 August 2013 (2013-08-01)

the whole document

* siehe Fig.4, S.14, 7Z.12 - S.15, 7.24;
Anspriiche *

X,P WO 2012/177356 Al (SIEMENS AG [DE]; LU 1-15
CHUN [US]; LITZINGER KEVIN P [US])

27 December 2012 (2012-12-27)

the whole document

* siehe Fig.3; [0024] - [0028]; Anspriiche

*

_/__

Further documents are listed in the continuation of Box C. See patent family annex.

* Special categories of cited documents : . . . . L
"T" later document published after the international filing date or priority
date and not in conflict with the application but cited to understand

"A" document defining the general state of the art which is not considered the principle or theory underlying the invention

to be of particular relevance

"E" earlier application or patent but published on or after the international "X" document of particular relevance; the claimed invention cannot be

filing date considered novel or cannot be considered to involve an inventive
"L" document which may throw doubts on priority claim(s) or which is step when the document is taken alone
cited to establish the publication date of another citation or other

. e "Y" document of particular relevance; the claimed invention cannot be
special reason (as specified)

considered to involve an inventive step when the document is

"O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or other combined with one or more other such documents, such combination
means being obvious to a person skilled in the art
"P" document published prior to the international filing date but later than
the priority date claimed "&" document member of the same patent family
Date of the actual completion of the international search Date of mailing of the international search report
11 October 2013 28/10/2013
Name and mailing address of the ISA/ Authorized officer

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040, .
Fax: (+31-70) 340-3016 Stellmach, Joachim

Form PCT/ISA/210 (second sheet) (April 2005)

page 1 of 2



INTERNATIONAL SEARCH REPORT

International application No

PCT/EP2013/061395

C(Continuation). DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category™

Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages

Relevant to claim No.

X

WO 20117019455 A1 (SIEMENS ENERGY INC
[US]; HUANG KEVIN [US]; VORA SHAILESH D
[US]; TARTI) 17 February 2011 (2011-02-17)
the whole document

* siehe Figs. 2A,2B; [0040] - [0046];
Anspriiche *

WO 20127033623 Al (SIEMENS ENERGY INC
[US]; LU CHUN [US]; HUANG KEVIN [US];
SHULL JAMES L) 15 March 2012 (2012-03-15)
the whole document

* siehe Fig.3; [0018] - [0020]; Anspriiche

*

WO 20127038312 Al (SIEMENS AG [DE];
GREINER HORST [DE]; ZAMPIERI ALESSANDRO
[DE]) 29 March 2012 (2012-03-29)

the whole document

* siehe S.8, Z. 26 - S.11, Z.29; Anspriiche

*

US 2011/256448 Al (HUANG KEVIN [US] ET AL)
20 October 2011 (2011-10-20)

the whole document

* siehe Fig.2; [0014] - [0024]; Anspriiche

*

LORENTE E ET AL: "Conceptual design and
model1ling of the Steam-Iron process and
fuel cell integrated system",
INTERNATIONAL JOURNAL OF HYDROGEN ENERGY,
ELSEVIER SCIENCE PUBLISHERS B.V., BARKING,
GB,

vol. 34, no. 13, 1 July 2009 (2009-07-01),
pages 5554-5562, XP026211758,

ISSN: 0360-3199, DOI:
10.1016/J.1JHYDENE.2009.04.062

[retrieved on 2009-05-30]

* siehe S.5557; S.5559, 4.1.4; *

1-15

1-15

1-15

1-15

1-15

Form PCT/ISA/210 (continuation of second sheet) (April 2005)

page 2 of 2




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Information on patent family members

International application No

PCT/EP2013/061395
Patent document Publication Patent family Publication
cited in search report date member(s) date
WO 2013104615 Al 18-07-2013 US 2013175483 Al 11-07-2013
WO 2013104615 Al 18-07-2013
WO 2013110509 A2 01-08-2013 DE 102012201066 Al 25-07-2013
WO 2013110509 A2 01-08-2013
WO 2012177356 Al 27-12-2012 US 2012328972 Al 27-12-2012
WO 2012177356 Al 27-12-2012
WO 2011019455 Al 17-02-2011 AU 2010282936 Al 09-02-2012
CA 2770449 Al 17-02-2011
CN 102473987 A 23-05-2012
EP 2465163 Al 20-06-2012
JP 2013502039 A 17-01-2013
KR 20120059548 A 08-06-2012
US 2011033769 Al 10-02-2011
WO 2011019455 Al 17-02-2011
WO 2012033623 Al 15-03-2012 US 2012058396 Al 08-03-2012
WO 2012033623 Al 15-03-2012
WO 2012038312 Al 29-03-2012 DE 102010041019 Al 22-03-2012
EP 2619829 Al 31-07-2013
US 2013183595 Al 18-07-2013
WO 2012038312 Al 29-03-2012
US 2011256448 Al 20-10-2011  NONE

Form PCT/ISA/210 (patent family annex) (April 2005)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2013/061395

A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDE!

INV. HO1M4/36 HO1M4/38
HO1M4/134

S
HO1M4/48 HO1M4/52 HO1M12/06

ADD.

Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPC) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPC

B. RECHERCHIERTE GEBIETE

Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole )

HO1IM

Recherchierte, aber nicht zum Mindestprifstoff gehérende Veréffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen

Waéhrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe)

EPO-Internal, WPI Data

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie* | Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile

Betr. Anspruch Nr.

E WO 2013/104615 Al (SIEMENS AG [DE])
18. Juli 2013 (2013-07-18)

das ganze Dokument

* siehe [0022] - [0024]; Figs. 2,3;
Anspriiche *

1-15

E WO 2013/110509 A2 (SIEMENS AG [DE])

1. August 2013 (2013-08-01)

das ganze Dokument

* siehe Fig.4, S.14, Z.12 - S.15, Z.24;
Anspriiche *

1-15

WO 20127177356 Al (SIEMENS AG [DE]; LU
CHUN [US]; LITZINGER KEVIN P [US])

27. Dezember 2012 (2012-12-27)

das ganze Dokument

* siehe Fig.3; [0024] - [0028]; Anspriiche

*

X,P 1-15

_/__

Weitere Verdffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu entnehmen Siehe Anhang Patentfamilie

* Besondere Kategorien von angegebenen Veréffentlichungen

"A" Veréffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert,
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist

"E" fruhere Anmeldung oder Patent, die bzw. das jedoch erst am oder nach
dem internationalen Anmeldedatum veréffentlicht worden ist

"L" Veréffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er-
scheinen zu lassen, oder durch die das Veréffentlichungsdatum einer
anderen im Recherchenbericht genannten Veréffentlichung belegt werden
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie
ausgefuhrt)

"O" Veréffentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung,
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht

"P" Veréffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach
dem beanspruchten Prioritatsdatum veréffentlicht worden ist

"T" Spétere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum
oder dem Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist und mit der
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstéandnis des der
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
Theorie angegeben ist

"X" Veréffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann allein aufgrund dieser Veroéffentlichung nicht als neu oder auf
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden

"Y" Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet
werden, wenn die Veréffentlichung mit einer oder mehreren
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
diese Verbindung flur einen Fachmann naheliegend ist

"&" Veréffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist

Datum des Abschlusses der internationalen Recherche

11. Oktober 2013

Absendedatum des internationalen Recherchenberichts

28/10/2013

Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehérde

Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040,

Fax: (+31-70) 340-3016

Bevoliméchtigter Bediensteter

Stellmach, Joachim

Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 2) (April 2005)

Seite 1 von 2




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2013/061395

C. (Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie®

Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.

X

WO 2011/019455 Al (SIEMENS ENERGY INC
[US]; HUANG KEVIN [US]; VORA SHAILESH D
[US]; TARTI) 17. Februar 2011 (2011-02-17)
das ganze Dokument

* siehe Figs. 2A,2B; [0040] - [0046];
Anspriiche *

WO 2012/033623 Al (SIEMENS ENERGY INC
[US]; LU CHUN [US]; HUANG KEVIN [US];
SHULL JAMES L) 15. Mdrz 2012 (2012-03-15)
das ganze Dokument

* siehe Fig.3; [0018] - [0020]; Anspriiche

*

WO 2012/038312 Al (SIEMENS AG [DE];
GREINER HORST [DE]; ZAMPIERI ALESSANDRO
[DE]) 29. Marz 2012 (2012-03-29)

das ganze Dokument

* siehe S.8, Z. 26 - S.11, Z.29; Anspriiche

*

US 2011/256448 Al (HUANG KEVIN [US] ET AL)
20. Oktober 2011 (2011-10-20)

das ganze Dokument

* siehe Fig.2; [0014] - [0024]; Anspriiche

*

LORENTE E ET AL: "Conceptual design and
model1ling of the Steam-Iron process and
fuel cell integrated system",
INTERNATIONAL JOURNAL OF HYDROGEN ENERGY,
ELSEVIER SCIENCE PUBLISHERS B.V., BARKING,
GB,

Bd. 34, Nr. 13, 1. Juli 2009 (2009-07-01),
Seiten 5554-5562, XP026211758,

ISSN: 0360-3199, DOI:
10.1016/J.1JHYDENE.2009.04.062

[gefunden am 2009-05-30]

* siehe S.5557; S.5559, 4.1.4; *

1-15

1-15

1-15

1-15

1-15

Formblatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt 2) (April 2005)

Seite 2 von 2




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Veroffentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehéren

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2013/061395
Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefihrtes Patentdokument Veroffentlichung Patentfamilie Veroffentlichung
WO 2013104615 Al 18-07-2013 US 2013175483 Al 11-07-2013
WO 2013104615 Al 18-07-2013
WO 2013110509 A2 01-08-2013 DE 102012201066 Al 25-07-2013
WO 2013110509 A2 01-08-2013
WO 2012177356 Al 27-12-2012 US 2012328972 Al 27-12-2012
WO 2012177356 Al 27-12-2012
WO 2011019455 Al 17-02-2011 AU 2010282936 Al 09-02-2012
CA 2770449 Al 17-02-2011
CN 102473987 A 23-05-2012
EP 2465163 Al 20-06-2012
JP 2013502039 A 17-01-2013
KR 20120059548 A 08-06-2012
US 2011033769 Al 10-02-2011
WO 2011019455 Al 17-02-2011
WO 2012033623 Al 15-03-2012 US 2012058396 Al 08-03-2012
WO 2012033623 Al 15-03-2012
WO 2012038312 Al 29-03-2012 DE 102010041019 Al 22-03-2012
EP 2619829 Al 31-07-2013
US 2013183595 Al 18-07-2013
WO 2012038312 Al 29-03-2012
US 2011256448 Al 20-10-2011  KEINE

Formblatt PCT/ISA/210 (Anhang Patentfamilie) (April 2005)




	Page 1 - front-page
	Page 2 - description
	Page 3 - description
	Page 4 - description
	Page 5 - description
	Page 6 - description
	Page 7 - description
	Page 8 - description
	Page 9 - description
	Page 10 - description
	Page 11 - description
	Page 12 - claims
	Page 13 - claims
	Page 14 - claims
	Page 15 - drawings
	Page 16 - drawings
	Page 17 - wo-search-report
	Page 18 - wo-search-report
	Page 19 - wo-search-report
	Page 20 - wo-search-report
	Page 21 - wo-search-report
	Page 22 - wo-search-report

