5 Einordnung der Thematik

Um das Verhalten von Zellen korrekt beschrieben zu konnen, werden diese oftmals simulativ
abgebildet. Weil der Fokus bei dieser Modellierung in der Regel auf einer korrekten Abbil-
dung der Zellspannung liegt, beriicksichtigt das hierfiir benotigte Modell die thermischen Effekte
nicht zwangslédufig physikalisch korrekt [Bernardi et al., 1985]. So wird oftmals mit elektrischen
Zellmodellen ausschlieBlich die Verlustwirme, welche sich durch die Uberspannungen ergibt,
abgebildet. Entsprechende Effekte, die sich in der Ruhespannung der Zelle initial widerspiegeln,
wie die Entropie oder auch die Ruhespannungshysterese, besitzen ebenfalls einen signifikanten
Einfluss auf das thermische Verhalten der Zelle. Da nun die Prozesse innerhalb der Zelle, welche
unter Last die Uberspannung erzeugen, stark Temperatur sensitiv sind, ist eine entsprechend ge-
naue Abbildung der Temperaturverldufe der Zelle vorteilhaft, um das elektrische Modell zu ver-
bessern. Entsprechend ergibt sich hieraus die Kopplung zwischen den beiden Effekten und die
Notwendigkeit, diese grundlegenden thermischen Effekte in das elektrische Zellmodell zu im-
plementieren, um somit ein thermoelektrisches Modell zu erstellen. Weiterhin ist zu erwihnen,
dass die Zelltemperatur oftmals ein thermisches Limit fiir den Betrieb darstellt. Bei entsprechen-
der Nutzung muss nach Erreichen einer gewissen Zelltemperatur die Last reduziert werden, um
die Zelle nicht zu schiddigen. Zur korrekten Abbildung des Verhaltens kann nur ein solches ther-
moelektrisches Modell mit korrekten physikalischen Parametern [Dong et al., 2021] verwendet

werden.

Um zunichst eine entsprechende wissenschaftliche Grundlage zu bilden, lag der Fokus dieser
Arbeit auf der Analyse des thermischen Verhaltens der Zelle. Dabei wurden die relevanten ther-
mischen Effekte, welche innerhalb der Zelle auftreten, detailliert erortert, vermessen und iiber
thermodynamische Ansitze erkldrt. Wihrend aktuelle Zellmodelle oftmals durch Analogien aus
der Elektrotechnik geprigt sind, war es ein Ziel dieser Promotion eine Vorstellung der Effekte
in der Zelle aus der Sicht der Thermodynamik zu liefern. Es wurden dafiir die aktuell gingigen
Aktivmaterialien, welche in Lithium-Ionen Zellen eingesetzt werden, verwendet. Letztendlich
wurden auch mittels dieser erarbeiteten Grundlagen die Anwendbarkeit der Charakterisierung
der thermischen Parameter der Zelle zur Bestimmung von Ladungs- sowie Alterungszustidnden
betrachtet.
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6 Funktionalitat einer Batterie

6.1 Wirkungsprinzip

Bei einer Batterie handelt es sich um einen elektrochemischen Energiespeicher als auch Wandler.
Dabei kann eine Batterie sowohl aus der kleinstmoglichen Einheit, der einzelnen Zelle beste-
hen, als auch aus einer Vielzahl an Zellen [Pistoia and Liaw, 2018, S. 8ff]. Dies wird wahlweise
durch eine Parallel- oder Reihenschaltung der einzelnen Zellen in Kombination realisiert, um
somit die gespeicherte Energiemenge als auch die gesamte anliegende Spannung zu beeinflussen
[Kampker, 2014, S. 50ff] [Kampker et al., 2018, S. 342ff] . Der Fokus dieser Arbeit liegt auf dem
Verhalten einzelner Lithium-Ionen Zellen. Charakteristisch lasst sich hier zwischen zwei Polen,
welche als Elektroden bezeichnet werden, eine Spannung messen. Eine Entnahme einer elektri-
schen Ladung Ag ist dann iiber einen externen Strompfad, welcher die beiden Pole miteinander
verbindet, moglich. Die Ladungsentnahme erfolgt iiber einen externen Elektronenfluss. Dabei
wird beim Vorgang der Entladung der Pol mit dem hoheren Potential 14, also die Elektronen-
quelle, als Anode und der Pluspol mit dem niedrigeren Potential 1, also die Elektronensenke,
als Kathode bezeichnet. Beide Potentiale sind dabei negativ. Entsprechend ldsst sich zwischen

beiden Polen eine Spannung V' messen [Julien et al., 2016, S. 51 ff.]:
V=Au=ps— pg 6.1)

Uber das Produkt der gemessenen Stromstirke I und der anliegenden Spannung, lisst sich die
entnommene elektrische Leistung P,; liber ihre Definition als Arbeit W pro Zeit ¢ charakterisie-

ren:

_dw _ dWdg _
T q T dg dt

VI (6.2)

Wird diese Leistung im externen elektrischen Pfad durch einen Verbraucher aufgenommen, so
muss dies zwangsldufig zu einer Abnahme der inneren Energie der Zelle fiihren [Rebhan, 2010,
S. 160], insofern keine weiteren Energiefliisse der Zelle vorliegen. Die externe nutzbare Energie
Weztern der Zelle ist dann iiber das zeitliche Integral der entnehmbaren elektrischen Leistung
P,; zu charakterisieren. Dabei wird die entnehmbare Ladung in einem gewissen Betriebsfenster
der Zelle als Zellkapazitit C' definiert und die dabei im Mittel anliegende Spannung als die
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6 Funktionalitit einer Batterie

Nennspannung Vyen, der Zelle. Entsprechend lisst sich eine entnehmbare elektrische Energie
AW ey definieren:

MWy = [ Pade= [ Vi 1dt = [ Visdg = % O = Ve C 63)
Es lassen sich Batteriezellen in zwei Klassen unterteilen [Korthauer, 2013, S. 3 ff.]. Zum einen
existieren Primérzellen. Hier ist lediglich eine einmalige Entnahme von elektrischer Ladung und
Energie weitestgehend moglich. Die ablaufenden zellinternen Prozesse sind somit als groftenteils
irreversible zu beschreiben. Zum anderen existieren Sekundirzellen, bei denen ein oftmaliges
Entladen und Laden der Zelle moglich ist. Bei der Produktion einer Primirzelle befindet sich
die extern entnehmbare Energie bereits initial in den Elektroden, bei denen in dieser Promo-
tion verwendeten Sekundirzelle wird diese oftmals zunédchst durch einen Formierungsprozess
hinzugefiigt. Die Sekundirzelle muss nach jedem vollstindigen Entladevorgang wieder geladen
werden, sprich die bei der Entladung extern entnommene Energie kann auch wieder von einer
externen Stromquelle der Zelle zugefiigt werden. Um eine inverse Bewegung des Ladungsflus-
ses zu erzwingen, muss eine grofere inverse Spannung an die beiden Pole angelegt werden.
Der Prozess des mehrmaligen Laden- und Entladens kann hier grofitenteils reversibel ablaufen.
Die hier aufkommenden irreversiblen Verluste entstehen einerseits durch eine intern anfallen-
de Verlustwirme der Zelle, anderseits unter Umstdnden auch durch einen irreversiblen Kapa-
zitdtsverlust durch anfallende Alterungseffekte. Um diese Verluste moglichst gering zu halten,
wird die Zelle unter der Einhaltung eines Betriebsfensters betrieben. Dabei wird der Spannungs-
bereich und die Stromstirke, temperatur- und ladungszustandsabhingig beschrinkt. In dieser
Arbeit werden die irreversiblen und reversiblen thermischen Effekte bei einem Betrieb von Se-
kundirzellen detailliert behandelt.

6.2 Physikalischer Aufbau

Eine Lithium-Ionen Zelle besteht aus mindestens zwei Arbeitselektroden. Diese bestehen aus
Metallfolien, welche mit einem Aktivmaterial beschichtet sind. Dabei wird an der Anode iiblicher-
weise eine diinne Kupferfolie verwendet, an der Kathode eine Aluminiumfolie. Anodenseitig
wird Lithium-Graphit oder ein Lithium-Graphit-Silizium Komposit als Aktivmaterial verwendet
[Nzereogu et al., 2022] [Ma et al., 2022] [Saraogi et al., 2023], kathodenseitig Lithium-Nickel-
Mangan-Cobalt-Oxide (NMC), Lithium-Cobalt-Oxid (LCO) oder Lithium-Eisenphosphat (LFP)
[Greenwood et al., 2021] [Sun et al., 2022]. Ein schematischer Aufbau ist in Abbildung (6.1)
dargestellt. Die Aktivmaterialien [Iton, 2023, S. 308 ff.] [Storch, 2022] sind in der Lage Lithium-
Atome aufzunehmen und wieder abzugeben. Dieser Prozess erfolgt iiber eine Interkalation bzw.

Deinterkalation oder iiber die Ausbildung einer Legierung. Eine Zufuhr der Elektronen erfolgt
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6 Funktionalitit einer Batterie

iiber die als Ableiter bezeichneten Metallfolien.

1 Anode

2 Kupferableiter
3 LeitruB

4 Binder

5 Aktivmaterial
6 Separator

7 Kathode

8 Aluminiumableiter
9 Elektrolyt

Abbildung 6.1: Schematischer Aufbau einer Lithium-lonen Batterie mit den eingezeichneten
Pfaden des Elektrons (blau) und des Ions (rot) bei der Entladung. Sowohl der
Binder als auch das Leitruf} sind nur lokal dargestellt [Mahmud et al., 2022].

Die Aktivmaterialien bestehen aus einer Vielzahl an Partikeln, wodurch das Material eine ge-
wisse Porositit besitzt. Hierdurch lassen sich die, fiir die Lithium-Ionen Auf- und Abgabe re-
levanten Oberfliachen, vergroBern. Dieser Transferprozess erfolgt in einer Wechselwirkung mit
einem zumindest bei dieser Arbeit lediglich fliissigen Elektrolyten [Martins, 2023], welches sich
zwischen den beiden Elektroden befindet und auch die Aktivmaterialien trankt, sowie deren Par-
tikeloberflichen benetzt. Der Elektrolyt selbst verfiigt iiber eine gewisse Menge an Lithium in
Form einer ionischen Verbindung als Salz, wie auch als geldstes Ion. Dieses Leitsalz (Lit PFy)
ist einem Losungsmittel beigefiigt. Entsprechend ist eine gewissen ionische Leitfahigkeit gege-
ben, eine elektrische Leitfdhigkeit ist hingegen duflerst gering. Innerhalb des Elektrolyten, als
ein die beiden Elektroden rdumlich trennende Membran, wird ein Separator eingesetzt. Dieser
ist durch seine porose Struktur permeabel fiir den Elektrolyt und einen Ionenfluss. Durch den
Separator wird ein physischer Kontakt zwischen den beiden Elektroden verhindert. Wihrend ein
Lithium-Ion permanent zwischen den beiden Elektroden wandern kann, ist dies fiir die Elektro-
nen nicht der Fall. Diese sind durch die vernachldssigbare elektrische Leitfahigkeit des Elek-

trolyten sowie des Separators elektrisch von der jeweils anderen Elektrode getrennt. Doch wie
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bereits erwéhnt, ldsst sich eine elektrische Spannung zwischen den beiden Elektroden iiber einen
externen Elektronenpfad messen. Dementsprechend ergibt sich die Funktion des Separators, in
der Verhinderung eines solches Pfades innerhalb der Zelle. Hierdurch wird eine Selbstentladung
der Zelle verhindert und die Abstinde der Elektroden lassen sich bis auf die Dicke des Separa-
tors minimieren. Im Allgemeinen sind die Ruhespannungen der Zelle vom Ladungszustand der
Batterie abhiingig. Uber die charakteristischen Eigenschaften der Spannung der Zelle lassen sich

viele Aussagen iiber die intern ablaufenden Prozesse in Bezug auf die Energiefliisse ableiten.

6.3 Relevante ErhaltungsgroBen

Als externer Beobachter lassen sich bereits die innerhalb der Zelle ablaufenden Prozesse in ih-
rem Grundprinzip erkldren. Dazu konnen einige Erhaltungssitze verwendet werden. Hier soll

zunichst ein idealisierter Betrieb der Zelle betrachtet werden.

6.3.1 Kontinuitatsgleichung

Durch die Erkenntnis, dass ein externer Stromfluss /..., zZWischen den beiden Elektroden durch
einen inneren Zwang stattfindet [Eliaz and Gileadi, 2019, S. 9 ff.], ldsst sich iiber die allgemeine
Bedingung der Ladungsneutralitit ein interner Stromfluss /e, postulieren. Wird die Ladungs-
neutralitit Ag fiir die beiden Elektroden angenommen, dann folgt

[Newman and Tiedemann, 1975]:

Ag=0 (6.4)
Im Allgemeinen beschreibt ein Stromfluss einen Transport geladener Teilchen n [Wegner, 2003,
S.5ff]:

_dq _dqdn
I= dt — dndt ©.5)

Damit lésst sich fiir eine Ladung bzw. Entladung der Zelle fiir die Elektroden postulierten:

dqEicktrod
Aqucktrodc — % = Igicktrode = 0 (66)

Da ein externer Nettostrom iiber einen Elektronenfluss zwischen den beiden Elektroden mess-
bar ist und entsprechend Elektronen der Anode entnommen werden, ldsst sich annehmen, dass
dieser durch einen internen Ionenfluss kompensiert werden muss, um die Ladungsneutralitét zu

gewihrleisten:

]Elektrode =0= Ie:ctern + [intern - [eztern = _Iintev'n (67)
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6 Funktionalitit einer Batterie

Der Stromfluss ldsst sich durch eine Teilchenbewegung mit der mittleren Driftgeschwindigkeit ¢

iiber eine flichenbezogene Stromdichte 7 mit der Fléiche A beschreiben. Dadurch ergibt sich eine

dq

Abhingigkeit von der Ladungstriagerdichte T

dlj dg j  dq dsj dq

S J_ J_ . T 6.8
dAj " dtdAj  dVygdlj  dVyw ©®

ji=

Der Elektrolyt zwischen den beiden Elektroden besitzt keine elektrische Leitfihigkeit und damit
keine freien Elektronen als verfiigbare Ladungstriiger. Jedoch liegt durch die hier vorliegende io-
nische Leitfdhigkeit eine im Vorzeichen sich unterscheidende Ladungstrigerdichte vor, insofern
die positiv geladenen Lithium-Ionen (Kationen) betrachtet werden. Hingegen kommt es auch
zu einer, durch das Leitsalz ebenfalls im Elektrolyten vorhandenen, Bewegung von Anionen.
Ein interner Ionenfluss muss also zeitgleich mit einem externen Elektronenfluss stattfinden, um
die Kontinuititsgleichung (6.6) zu erfiillen. Dieser muss aus Sicht der Kationen in umgekehrter
Richtung zum externen Stromfluss stattfinden. Der Teilchenstrom der Lithium-Ionen findet aber
hingegen nach Gleichung (6.5) nun in eine identische Richtung zu seinem erzeugten elektrischen
Strom statt. Bei der Entladung miissen Elektron und Ion also gleichzeitig die Anode verlassen
und wieder gleichzeitig in der Kathode aufgenommen werden. Dieser Prozess muss entspre-
chend invers bei einem Ladevorgang der Zelle stattfinden. Folglich werden bei der Ladung und
Entladung in Summe nie Ladungen zwischen den beiden Elektroden transportiert, sondern es
kommt lediglich zu einem Transport von elektrisch neutralen Lithium-Atomen. Hierbei findet
bei der Entladung ein Nettoteilchenfluss eines Atoms zwischen Anode und Kathode statt. Bei
der Ladung entsprechend zwischen Kathode und Anode. Der Teilchenfluss des Atoms zwischen
den beiden Elektroden erfolgt hierbei rdumlich getrennt, extern iiber den Fluss von Elektronen
und intern iiber den lonenfluss. Bei dem Betrieb der Zelle wird immer eine Elektrode geladen,
wihrend die andere Elektrode entladen wird. Der externe Stromfluss dient hierbei dazu, der Zelle

Energie zu entnehmen oder zuzufiigen.

6.3.2 Massentransfer

Mit dem Transport von Atomen bei der Ladung bzw. Entladung der Zelle kommt es auch zu
einen Massentransport [Bagotsky, 2006, S. 15 ff.]. Fiir das Lithium-Atom findet zunéchst initial

eine lonisierung (Oxidation) statt [Rao and Newman, 1997]:
Li— Lit +e” (6.9)
Ion und Elektron werden wieder an der Gegenelektrode als Atom (Reduktion) aufgenommen:
Lit +e” — Li (6.10)
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6 Funktionalitit einer Batterie

Es kommt zu einem Nettoteilchenfluss An, welcher proportional zu der extern entnommenen
Ladung ist. Dabei wird im konkreten Fall genau eine Elementarladung pro Lithium-Atom extern
transferiert. Im Allgemeinen gilt fiir den Quotienten aus Ladungsmenge und der Teilchenmenge,
dass dieser dem Produkt aus Elementarladung e und Ladungszahl z entspricht. Fiir Lithium ist
letztere 1 [Kurzweil, 2020, S. 5]:

Ag==z-e-An (6.11)

Die transferierte Teilchenmenge ist wiederum proportional zu der abgesonderten Masse iiber die
Atommasse m4 des transportierten Atoms. Resultierend ergibt sich eine Massendifferenz Am,

welche proportional zur Teilchenmenge ist [Dohmann, 2020, S. 228]:
Am =my - An (6.12)

Wird nun Gleichung (6.11) in (6.12) eingesetzt, so ergibt sich eine Gleichung fiir den Massen-
transport zwischen den beiden Elektroden.

_ma-Aq

Am (6.13)

z-e
Die Atommasse lésst sich durch die molare Masse m ), mittels der Avogadro-Konstanten N4
ersetzen. Dadurch ergibt sich das Faradaysches Gesetz [Izutsu, 2002, S. 146]:

my - Aq  my - Aq

Am = = 6.14
m z-Ng-e z-F ( )

, mit der Faraday-Konstanten F' [Holze, 2018, S. 57]:
F=N4-e (6.15)

Der Massentransport zwischen den beiden Elektroden ist also proportional zur extern transpor-
tierten Ladungsmenge. Hierbei wird die sehr geringe Massendnderung durch den Energieverlust

vernachléssigt.

6.3.3 Energieerhaltung

Durch die Bedingung der Kontinuititsgleichung erfolgt eine Kopplung zwischen Elektron und
Ion. Beim Laden einer Elektrode mit einem einzelnen Elektron kommt es zum Transfer eines lons
zwischen der Kathode und Anode. Dabei muss die hierfiir aufgewandte externe Arbeit grof3er als
die interne Energiedifferenz fiir das Lithium zwischen den beiden Elektroden sein. Wird eine

Spannung V' der Zelle gemessen, so gilt dann fiir die externe Arbeit 6 Wy, zum Laden der
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Zelle:

OWegtern = qu >V-e (6.16)
dq
Diese Energie ist also mindestens nétig, um ein einzelnes Atom von der Kathode zur Anode zu
transferieren. Bei diesem Transport wird die innere Energie der Zelle U um selbigen Energieein-
trag erhoht, insofern an der Zelle keine weiteren Energiefliisse von externen Quellen auftreten
[Elstner, 2017, S. 49 ff.]:

AU = 6Wsgorn > V - € (6.17)

Wie sich spiter herausstellen wird, ist dies oftmals nicht ohne eine Erzeugung oder Aufnah-
me von Wirme moglich, da sich u.a. bei der Ladung bzw. auch Entladung der Zelle zusitzlich
Wirmeterme ergeben. Entsprechend ist die Spannung dennoch ein Mal} fiir die Abnahme der
inneren Energie der Zelle bei der Entladung, bzw. fiir die Zunahme Anderung der inneren Ener-
gie bei der Ladung bei einem idealisierten adiabatischen Betrieb. Es ist dementsprechend fiir die
Charakterisierung der Energien zu beachten, ob die Zelle isotherm oder adiabatisch betrieben
wird. Findet kein adiabatischer Betrieb der Zelle statt, so kommt es zusitzlich zu einer Anderung
der inneren Energie durch einen Wirmeaustausch mit der Umgebung. Eine weiterhin zu die-
sem Extrema abweichende Energie wird innerhalb der Zelle als eine Warmemenge gespeichert
und sorgt fiir entsprechende Temperaturdnderungen. Dabei beinhaltet diese Energie sowohl die
Ubergangsenergien des Tons, als auch des Elektrons, um dem Energieerhaltungssatz zu geniigen
[Gerischer et al., 1994].

6.4 Thermodynamische Potentiale

Fiir die Betrachtung des allgemeinen Verhaltens der Zelle wird der erste Hauptsatz der Thermo-
dynamik verwendet. Dafiir wird die Anderung der inneren Energie U der Zelle relevant. Bei ei-
nem Betrieb der Zelle kann ihre innere Energie durch externe Entladung verringert oder aber auch
durch Ladung erhoht werden. Durch beide Prozesse werden entsprechende elektrische Energi-
en der Zelle entnommen bzw. zugefiigt. Der Ubertrag auf die in der Zelle vorhandene Energie
ergibt sich durch den Energieerhaltungssatz. Dieser spiegelt sich in einer Anderung der potenti-
ellen Energie des Lithiums beim Ubergang zwischen den beiden Elektroden wider und wird iiber
eine Differenz des chemischen Potentials Ay charakterisiert. Weitere Anderungen der Energie
lassen sich iiber die Zufuhr bzw. Abfuhr von Wirme () beschreiben und stehen im Zusammen-
hang mit der Temperaturinderung der Zelle oder auch zu einer Anderung ihrer Wirmekapazitiit,
wie sich spiter zeigen wird. Diese Wiarmemengen konnen durch den Betrieb der Zelle intern ent-

stehen oder durch den Austausch mit der Umgebung generiert werden. Als weitere energetische
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Grof3e ldsst sich aulerdem eine mechanische Arbeit W betrachten, welche sich u.a. durch eine
Volumenénderung des Systems bei einem gegebenen Druck charakterisieren ldsst. Eine solche
Volumenénderung kann durch Ladung bzw. Entladung der Zelle geschehen und ergibt sich durch
eine Anderung des Aktivmaterialvolumens [Lyubina, 2021]. Auch konnen noch weitere stoffli-
che Verdnderungen u.a. durch Nebenreaktionen innerhalb der Zelle auftreten und fiir verénderte
Bindungsenergien sorgen. Eine allgemeine Gleichung fiir die innere Energie ergibt sich durch
die Summe dieser Teilenergien [Rebhan, 2010, S. 160]:

U=Q+W+Y_ pn (6.18)

Das totale Differential der inneren Energie dU lisst sich mit der Entropiednderung d.S, der Volu-
menausdehnung dVy,; und dem Teilchentransfer dn bei einem vorliegenden chemischen Poten-
tial Ay beschreiben [Dreizler and Liidde, 2016, S. 44]:

AU = dQ +dW +d Y pin; = TdS — pdViye + pdn (6.19)

Das fiir die Betrachtung der Zelle sehr relevante thermodynamische Potential G' [Heintz, 2017,
S.2ff]:

G =Y pni (6.20)

wird als die Gibbs-Energie (auch freie Energie) der Zelle bezeichnet und ergibt sich durch die
Differenz der chemischen Potentiale zwischen den beiden Elektroden. Es gibt die Energie an,
welche an der Zelle in einem Zustand aufgebracht werden muss, um ein Teilchen zu transferieren
bzw. die frei wird, wenn dem System ein Teilchen entnommen wird, insofern dieser Prozess ohne
zusitzliche irreversible Verluste vonstattengeht. Unter der Bedingung, dass keine mechanische
Arbeit verrichtet wird, ist dieses Potential zudem &quivalent zu der freien Energie. Da der Zelle
keine Teilchen entzogen werden konnen, wird hierbei immer nur der Ubergang des Teilchens
zwischen der Anode und der Kathode oder vice versa betrachtet. Der Ausdruck fiir die Gibbs-

Energie ldsst sich wieder iiber die innere Energie darstellen [Dreizler and Liidde, 2016, S. 135]:

G=U—TS+ pViu 6.21)

Die Gibbs-Energie beschreibt nun die Anderung der inneren Energie der Zelle, wenn diese um
samtliche irreversiblen thermischen und mechanischen Effekte reduziert wird. Sie ist mit der
Spannung einer reversible zu betreibenden Zelle zu identifizieren

[Newman and Thomas-Alyea, 2004, S. 5 f.]. Diese konnen sich durch den Transfer des Lithiums
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und Effekte bei der Einlagerung bzw. Legierungsbildung ergeben. Lésst sich eine Spannung V.,
der Zelle messen, bei der die Zelle rein reversibel zu betreiben ist, ergibt sich bei einer adiaba-
tischen Vermessung (dQeztern = 0) dieser Zelle insofern die Energiebilanz der inneren Energie

aus Batterietester und Zelle dU,., betrachtet wird nach dem Energieerhaltungssatz:

AUges = AWegtern + dG + dQeatern = 0 (6.22)
Fiir die adiabatische Vermessung der Zelle folgt:

dQ =0 — dG = =dWegtern = —Vieudq (6.23)

Es folgt fiir die innere Energie dU; der Zelle bei einer adiabatischen Vermessung einer Zelle

ohne irreversible Verluste:
AUz = dG = —dW epiern (6.24)

Hier féllt weder irreversible Arbeit noch Warme an. Die Temperatur der Zelle kann sich dennoch
bei dieser adiabatischen Vermessung durch eine reversible Reaktionswidrme dndern, welche in
Zusammenhang mit einer Entropieénderung steht. Diese Warme wird bereits energetisch durch
die Gibbs-Energie abgebildet und entspricht einer Teilmenge von ihr. Die Energie des Prozesses
ist aber nicht in der inneren Energie vorhanden, sondern wird erst bei der Reaktion frei bzw.
aufgenommen. Es wiirde eine entsprechende Temperaturdnderung der Zelle folgen, um die innere
Energie konstant zu halten. Die Zelle ist in der Lage eine extern entnehmbare Arbeit aus einer

internen Wirme zu generieren oder entsprechend umgekehrt:

inntern = CydT (6.25)

Durch diesen Effekt muss unter Umstinden Wirme durch die Zelle von extern dQeytern, aufge-
nommen werden, insofern diese isotherm (d7' = 0) bei einer konstanten Wiarmekapazitit Cy,

betrieben wird:
dQ = CLh dl'=0 = dQezLemL + innLern — dQezLemL = 7innLern (626)

Wird also eine interne reversible Warmeentwicklung d@;,se, beim Betrieb der Zelle angenom-
men, so wird diese wieder durch einen Wiarmeaustausch mit der Umgebung dQ¢ytern kompen-
siert. Oftmals werden die Ruhespannungen der Zellen isotherm vermessen, wodurch dies der

Fall ist. Zur Analyse wird erneut die Anderung der inneren Energie des Systems aus Zelle und
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