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DESCRIPCION
Elemento de almacenamiento para una bateria de electrolito sélido

La invencion se refiere a un elemento de almacenamiento para una bateria de electrolito sélido segun el preambulo de
la reivindicacion 1.

Las baterias de electrolito sélido estan estructuradas segun el tipo de una célula de combustible con un electrolito de
cuerpo solido. El electrolito estd dispuesto entre dos electrodos, de los cuales uno es un electrodo de aire, que esta
constituido por un material que disocia el oxigeno del aire y conduce los iones oxigeno producidos a este respecto hacia
el electrolito. El electrolito esta fabricado igualmente de un material que puede conducir iones de oxigeno. En su lado
opuesto al electrodo de aire esta dispuesto el segundo electrodo, que esta constituido por un metal o bien éxido de
metal que va a oxidarse y que va a reducirse. La bateria se descarga oxidandose el metal por medio de iones oxigeno
del oxigeno del aire, y se carga reduciéndose, con aplicacion de una tension, el 6xido de metal con emision de iones
oxigeno, migrando los iones oxigeno entonces por el electrolito hacia el electrodo de aire, desde donde se emiten como
oxigeno molecular al ambiente. Desarrollos mas novedosos en el campo de las baterias de electrolito sélido han
conducido a que ya no se use el segundo electrodo incluso como medio de almacenamiento, sino que se prevea un
medio de almacenamiento adicional que esta formado por el par redox de un primer metal o bien éxido de metal.
Entonces esta previsto un par redox fluidico, adicional que transporta los iones oxigeno entre el segundo electrodo por
un lado y el medio de almacenamiento por otro lado. La bateria se hace funcionar a este respecto a temperaturas
relativamente altas de hasta 900 °C.

El disefio hasta ahora de los elementos de almacenamiento parte de una estructura a modo de esqueleto con porosidad
abierta alta. Para la reduccion de la tendencia a la sinterizacion a las temperaturas de funcionamiento que imperan en
las baterias de electrolito sélido se usan las denominadas particulas de metal o bien de 6xido de metal reforzadas ODS
(oxide dispersion strenghthened). Ademas se separan una de otra las particulas de metal o bien de 6xido de metal
mediante una matriz ceramica.

Durante el proceso de descarga, o sea en el transcurso del proceso de oxidacion, se introducen mediante difusién iones
oxigeno en las particulas de metal del elemento de almacenamiento. Por otro lado tiene lugar en el contexto del proceso
de oxidacion también una difusién de los atomos de metal hacia la fuente de oxigeno de la bateria. Esto es
desventajoso para la estabilidad estructural del medio de almacenamiento. Para garantizar un aprovechamiento a ser
posible completo de la capacidad de almacenamiento con cinética de carga o bien de descarga al mismo tiempo 6ptima,
es de especial importancia concretamente que las particulas de metal se encuentren en el elemento de almacenamiento
distribuidas a ser posible de manera fina, es decir con gran superficie activa en la que pueden tener lugar los procesos
de oxidaciéon o bien de reduccion. Mediante la tendencia a la difusiéon del metal en direccion del gradiente de iones
oxigeno se produce sin embargo a medio plazo una disgregacién de la estructura de almacenamiento y con ello se
produce un aumento de los contactos interparticulares entre los granos de metal o bien de 6xido de metal. Esto ultimo
conduce debido a la alta temperatura de funcionamiento a una sinterizacion de las particulas y con ello a una
disminucion de la superficie activa de las particulas metalicas contenidas. Esto impide el proceso de carga o bien de
descarga y empeora la respectiva cinética. Ademas se reduce mediante esto la capacidad de almacenamiento que
puede usarse de manera eficaz del almacenador.

Por consiguiente, la presente invencion se basa en el objetivo de facilitar un elemento de almacenamiento segun el
preambulo de la reivindicacion 1, que sea especialmente estable frente a la disgregacién condicionada por la difusion de
su estructura fina. Este objetivo se soluciona mediante un elemento de almacenamiento con las caracteristicas de la
reivindicacion 1.

De manera correspondiente a esto es objeto de la presente invencién un elemento de almacenamiento para una bateria
de electrolito sélido, con un cuerpo base de una matriz ceramica porosa, en la que se han incorporado particulas de un
primer metal y/o un éxido de metal, que forman juntos un par redox, en el que el elemento de almacenamiento
comprende particulas de otro metal y/o un 6xido de metal asignado, en el que el otro metal en las condiciones de
funcionamiento del elemento de almacenamiento para una bateria de electrolito sélido es electroquimicamente mas
noble que el primer metal, en el que una proporcién en volumen de las particulas del primer metal y/o el éxido de metal
asciende a mas del 50 % en volumen del volumen de sdlido del elemento de almacenamiento, en el que el cuerpo de
almacenamiento comprende capas alternantes de matriz ceramica con particulas incorporadas del metal y/u 6xido de
metal y capas de particulas del otro metal y/o un éxido de metal asignado.

Un elemento de almacenamiento de este tipo para una bateria de electrolito sélido comprende un cuerpo base de una
matriz ceramica porosa, en la que se han incorporado particulas de un primer metal y/o un 6xido de metal
correspondiente, que forman juntos un par redox.

De acuerdo con la invencion esta previsto a este respecto que el elemento de almacenamiento comprende particulas de
otro metal y/o un éxido de metal correspondiente, que es electroquimicamente més noble que el primer metal. Debido a
la posicion del otro metal en la serie electromotriz no se oxida conjuntamente éste durante el ciclo de oxidacion-
reduccion del primer metal y por tanto se encuentra de manera estable en forma metalica o bien se forma durante el
primer ciclo de reduccion del 6xido del otro metal y se encuentra a partir de este momento de manera estable en forma
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metalica. Si se facilita el primer metal en el transcurso de la carga de la bateria de electrolito sélido mediante reduccion
del 6xido de metal, entonces puede formar el primer metal con el otro metal una aleaciéon. Mediante esto se posibilita
que se compensen gradientes de concentracion casualmente formados del primer metal mediante difusién del cuerpo
solido. Mediante esto se impide claramente la disgregacion del elemento de almacenamiento, de modo que éste
conserva durante mas tiempo la estructura deseada. Con ello se garantiza una capacidad de almacenamiento estable a
largo plazo asi como una cinética de carga y descarga estable a largo plazo del elemento de almacenamiento.

Para ello es especialmente conveniente cuando el otro metal en la aleacion formada del primer y del otro metal tiene
una velocidad de difusién distinta, en particular una velocidad de difusién mas baja en cuerpos sélidos que el primer
metal, de modo que se evita de manera especialmente eficaz la disgregacion.

La composicion del elemento de almacenamiento comprende de manera conveniente una proporcion en volumen de las
particulas del primer metal y/o el 6xido de metal de mas del 50 % en volumen del volumen de sélido del elemento de
almacenamiento asi como una proporcion en volumen de las particulas del otro metal inferior al 50 % en volumen del
volumen de sélido del elemento de almacenamiento. Para posibilitar una introduccién por difusion especialmente buena
de los iones oxigeno, el elemento de almacenamiento presenta preferentemente un volumen de poros inferior al 50 %
en volumen de su volumen total.

Un sistema especialmente sencillo y estable puede crearse cuando se usa hierro para el primer metal. Los
correspondientes 6xidos que se encuentran en el estado descargado de la bateria son entonces por ejemplo FeO,
Fes30s, Fe20s.

En el caso de elementos de almacenamiento a base de hierro/6xido de hierro es especialmente conveniente usar niquel
como otro metal. Logicamente son posibles también otros metales mas nobles, tal como por ejemplo cobre, plata, oro,
platino o paladio, ofreciéndose niquel en primer lugar por motivos econdmicos. El uso de niquel permite también la
construccién de un sistema especialmente homogéneo, dado que por ejemplo se usan también electrodos de derivacion
en forma de redes de niquel en el lado del anodo.

Como material de matriz se usa de manera conveniente una ceramica oxidica de los metales de grupos principales o
secundarios. Es especialmente ventajoso el uso de 6xido de aluminio, éxido de magnesio u 6xido de titanio. Pueden
usarse también 6xidos mixtos de ytrio, escandio y zirconio o de gadolinio y cerio, igualmente 6xidos mixtos complejos
con una primera proporcion de metal del grupo lantano, estroncio, calcio, bario, cerio y una segunda proporcion metalica
del grupo hierro, titanio, cromo, gadolinio, cobalto o0 manganeso. Es especialmente importante a este respecto tanto que
los 6xidos usados sean estables térmicamente en el intervalo de temperatura de funcionamiento de la bateria de
electrolito sélido —o sea hasta 900 °C—, como que no tiendan a la reduccidn en las condiciones electroquimicas en el
elemento de almacenamiento.

Para la estructuracion del elemento de almacenamiento existen igualmente varias posibilidades. Por un lado es posible
disponer las particulas del primer metal y/o el éxido de metal asi como las particulas del otro metal y/u 6xido de metal
distribuidas de manera homogénea en la matriz. Esto es desde el punto de vista técnico de fabricacion una variante
especialmente sencilla, dado que pueden fabricarse elementos de almacenamiento de este tipo de la manera mas
sencilla mediante prensado, extrusion, colada en cinta o similares de las barbotinas correspondientemente preparadas y
mezcladas.

Son posibles también estructuras mas complejas, siendo concebible asi por ejemplo construir el cuerpo de
almacenamiento mediante capas alternas de matriz cerdmica con particulas incorporadas del metal y/u 6xido de metal y
capas de particulas del otro metal. Las capas intermedias puramente metalicas forman a este respecto barreras de
difusion especialmente eficaces para el metal en una direccién preferente.

También es posible una estructura de esqueleto coherente, que se forma del otro metal dentro de la matriz. También en
este caso se producen barreras de difusion eficaces, que no presentan ninguna direccidn preferente a diferencia de una
estructura estructurada en capas.

A continuacion se explican en mas detalle la invencidn y sus formas de realizacion por medio del dibujo. Muestran:

la figura 1 una representacion en corte esquematica mediante un ejemplo de realizacion de un elemento de
almacenamiento no de acuerdo con la invencién con distribucion de particulas homogénea e isotropica;

la figura 2 una representacion en corte esquematica mediante un ejemplo de realizacion de un elemento de
almacenamiento de acuerdo con la invencion con estructura de capa; y

la figura 3 una representacion en corte esquematica mediante otro ejemplo de realizacién de un elemento de
almacenamiento no de acuerdo con la invencién con una microestructura a modo de esqueleto.

Un elemento de almacenamiento designado en total con 10 para una bateria de electrolito sélido comprende una matriz
12 ceramica, en la que se han incorporado una primera clase de particulas 14 de un metal o bien un 6xido de metal
asignado, asi como una segunda clase de particulas 16 de otro metal y/o un correspondiente 6xido de metal.
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En el funcionamiento de carga de una bateria de electrolito sélido con un elemento de almacenamiento 10 de este tipo
se hace funcionar una célula de combustible de electrolito sdélido asignada al elemento de almacenamiento 10 en el
modo de electrolisis, reduciéndose mediante el agente de reduccion producido las particulas de 6xido de metal 14 para
dar el correspondiente metal. En el funcionamiento de descarga se oxidan las particulas de metal 14 mediante iones
oxigeno de nuevo para dar el correspondiente 6xido, pudiéndose extraer eléctricamente la energia que se libera.

Para garantizar una capacidad de almacenamiento grande asi como una cinética de carga o bien descarga buena,
deben tener las particulas 14 del metal o bien 6xido de metal una gran superficie activa. Durante el proceso de
oxidacion tienden los atomos de metal de las particulas 14 sin embargo a difundirse en direccion del gradiente de iones
oxigeno creciente. Esto conduce a una disgregacion de la microestructura del elemento de almacenamiento 10, de
manera que se reduce la superficie activa de las particulas 14 y con ello se ve influida de manera correspondiente la
capacidad de almacenamiento o bien la cinética de carga y descarga.

Para evitar esto se incorporan adicionalmente particulas 16 de otro metal y/o un 6xido de metal asignado en la matriz 12
ceramica. Esto puede realizarse, tal como se muestra en la figura 1, en forma de una distribucién homogénea e
isotropica. Durante la reduccion de los 6xidos de metal de las particulas 14 para dar el correspondiente metal pueden
alearse estos atomos de metal con el metal de las particulas 16. Es importante a este respecto que en la aleacion
producida tengan los atomos de la particula de metal 16 una velocidad de difusion mas baja que los atomos de las
particulas de metal 14. Ademas ha de tenerse en cuenta que el metal de las particulas 16 debe ser quimicamente mas
noble que el metal de las particulas 14, de modo que durante el ciclo de oxidacién-reduccién no contraigan las
particulas 16 ninguna reaccion.

Para la aplicacion practica se recomienda por tanto el uso de hierro o bien 6xidos de hierro para las particulas 14 asi
como de niquel para las particulas 16. La matriz 12 ceramica puede ser una ceramica oxidica discrecional de los
elementos de grupos principales o secundarios, siempre que la ceramica correspondiente sea inerte desde el punto de
vista redox asi como suficientemente estable desde el punto de vista térmico en las condiciones de funcionamiento
electroquimicas, para soportar temperaturas de funcionamiento de aproximadamente 900 °C. En el caso mas sencillo
puede usarse a este respecto 6xido de aluminio, éxido de magnesio, 6xido de zirconio o similares, sin embargo es
posible también el uso de éxidos mixtos mas complejos, por ejemplo 6xidos mixtos de ytrio, escandio, zirconio, 6xidos
mixtos de gadolinio, cerio, 6xidos mixtos complejos con una primera proporcion metalica del grupo lantano, estroncio,
calcio, bario, cerio y una segunda proporcion metalica del grupo hierro, titanio, cromo, gadolinio, cobalto, manganeso.

Como alternativa a la distribucién homogénea e isotrépica de las particulas 14, 16 en la matriz 12 son posibles también
estructuras mas complejas. La figura 2 muestra una forma de realizacién de acuerdo con la invencion del elemento de
almacenamiento 10, en la que el elemento de almacenamiento 10 esta estructurado por capas 18, 20 alternantes. Las
capas 18 estan formadas a este respecto de matriz 12 ceramica, en la que se han incorporado Unicamente particulas 14
del metal o bien 6xido de metal, que participa en el proceso redox. Las capas 20 estan constituidas por el contrario
exclusivamente por particulas 16 del agente formador de aleacion. Las capas 20 forman a este respecto una barrera de
difusion para los atomos de las particulas 14, de modo que también en este caso se contrarresta la difusion, o bien se
posibilita una nueva homogeneizacién durante el funcionamiento de carga. La nueva homogeneizacién puede
controlarse de manera dirigida en todos los casos mediante las condiciones de carga seleccionadas, en particular
mediante la eleccion de temperatura, tiempo e intensidad de corriente.

La figura 3 muestra finalmente otra forma de realizacién de un elemento de almacenamiento 10 no de acuerdo con la
invencion, en el que en la matriz 12 ceramica se han distribuido de manera homogénea las particulas 14 del sistema de
metal-6xido de metal que participa en el proceso redox. Dentro de la matriz 12 esta prevista ademas una estructura de
esqueleto 22 de particulas 16 del agente formador de aleacidon. También en este caso se forma una barrera de difusion
eficaz o bien una estructura de soporte para la nueva homogeneizacion, que sin embargo a diferencia de una estructura
de capas de acuerdo con la figura 2 no presenta ninguna direccién de preferencia.

La fabricacion de estructuras de este tipo es posible dependiendo de la microestructura del elemento de
almacenamiento 10 con una pluralidad de métodos de fabricacion ceramicos, tal como por ejemplo el prensado,
extrusioén, colada en hojas y posterior apilamiento de las hojas y similares, de modo que se garantice una fabricacion
segura de procedimiento y con capacidad de produccién en gran volumen.
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REIVINDICACIONES

1. Elemento de almacenamiento (10) para una bateria de electrolito sélido, con un cuerpo base de una matriz (12)
cerdmica porosa, en la que se han incorporado particulas (14) de un primer metal y/o un 6xido de metal, que forman
juntos un par redox, en el que el elemento de almacenamiento (10) comprende particulas (16) de otro metal y/o un 6xido
de metal asignado, en el que el otro metal en las condiciones de funcionamiento del elemento de almacenamiento para
una bateria de electrolito sdlido es electroquimicamente mas noble que el primer metal, en el que una proporciéon en
volumen de las particulas (14) del primer metal y/o el 6xido de metal asciende a mas del 50 % en volumen del volumen
de sodlido del elemento de almacenamiento (10),

caracterizado porque el cuerpo de almacenamiento comprende capas (18) alternantes de matriz (12) ceramica con
particulas (14) incorporadas del metal y/u 6xido de metal y capas (20) de particulas (16) del otro metal y/o un éxido de
metal asignado.

2. Elemento de almacenamiento (10) segun la reivindicacién 1, caracterizado porque el otro metal en una aleacién del
primer metal y del otro metal tiene una velocidad de difusion distinta que el primer metal.

3. Elemento de almacenamiento (10) segun una de las reivindicaciones 1 o 2, caracterizado porque una proporcién en
volumen de las particulas (16) del otro metal asciende a menos del 50 % en volumen del volumen de sdélido del
elemento de almacenamiento (10).

4. Elemento de almacenamiento (10) segin una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque el elemento de
almacenamiento (10) presenta un volumen de poros inferior al 50 % en volumen de su volumen total.

5. Elemento de almacenamiento (10) segun una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque el primer metal es
Fe.

6. Elemento de almacenamiento (10) segun una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque el otro metal es Ni.

7. Elemento de almacenamiento (10) segun una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque la matriz (12)
cerdamica es una ceramica oxidica, en particular del grupo (Y,Sc,Zr)O2, (Gd,Ce)O2, AlsO3, MgO, TiO,
(La,Sr,Ca,Ba,Ce)(Fe,Ti,Cr,Ga,Co,Mn)0s.
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