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SUMMARY

Policies to limit greenhouse gas emissions are being enacted globally to

stop the growing climate crisis, and Korea has likewise committed to

becoming carbon neutral by the year 2050 to help with the effort.

In particular, to lessen the direct use of fossil fuels, the availability of

electric vehicles that run on batteries is growing. The market for waste

batteries is anticipated to grow quickly as the electric vehicle industry grows.

In this study, the two main lithium-ion battery degradation processes—SEI

growth and Li-plating—were examined with the aim of predicting cycle life

by simulation of the P2D electrochemical model using GT-Autolion. Cycle life

was then used to ascertain how the degradation influenced the internal

temperature of the cell.

As a result, when the ambient temperature is low, the Li-plating

phenomenon happens quickly and its capacity is rapidly degraded, and when

the ambient temperature is high, the Li-plating phenomenon is decreased, and

the SEI growth is accelerated. The Li-plating phenomenon also happens more

quickly with a higher c-rate, which causes a rapid degradation in capacity.

The inner cell temperature was then measured, and it showed that the

battery degeneration was causing the temperature to rise.
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I. 서론

증기기관을 통한 대량 생산 제조공정이 도입된 산업혁명 이래 인류 문명은 화

석연료를 기반으로 눈부신 발전을 이루어 왔다. 하지만 무분별한 개발과 지속적

인 화석연료 사용으로 지구의 온실가스는 과포화 상태이며, 바야흐로 ‘기후 위기’

의 시대가 도래하였다. 기후 위기란 “기후변화가 극단적인 날씨뿐만 아니라 물

부족, 식량 부족, 해양 산성화, 해수면 상승, 생태계 붕괴 등 인류 문명에 회복할

수 없는 위험을 초래하며 획기적인 온실가스 감축이 필요한 상태”로 탄소중립

기본법에서는 정의하고 있다.

나날이 심각해지는 기후 위기를 막기 위하여 2015년 12월 파리협정을 통해 탄

소 감축에 대한 국제적 합의를 이끌어내었고, 산업화 이전 대비 지구 평균온도 상

승을 2℃보다 훨씬 아래로 유지하고 나아가 1.5℃ 이내로 억제하기 위한 노력을

국가 간 약속하였다. 2021년 11월 26차 유엔기후변화협약 당사국총회에서는 현재

의 국가 온실가스 감축 목표(Nationally Determined Contribution) 달성을 위해서

는 19~26 Gt을 더욱 감축해야 하는 것으로 나타났으며, 목표치와 현재 이행 수준

은 Fig. 1과 같다. 현재까지 시행된 정책들의 보완이 없을 경우 향후 온실가스 배

출량은 정점에 도달할 것으로 전망하였고, 전 세계 CO2 배출량은 Fig. 2와 같이

COVID-19 시기를 제외하고 증가하여, 향후에는 매년 1% 증가할 것으로 예상된

다.

우리나라 역시 기후변화로 인한 피해를 최소화하고 국제사회의 일원으로 기후

위기 대응에 적극적으로 동참하기 위해 2020년 10월 국가 비전으로 2050 탄소중

립을 선언하였다. 아울러 2022년 3월 제56차 기후변화에 관한 정부 간 협의체 총

회에서도 2030년까지 전 세계 온실가스 순 배출량을 2019년 대비 43% 감축해야

한다는 내용의 보고서를 승인하였다.
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Fig. 1. Current plans outpace NDC implementation

Fig. 2. Global fossil CO2 emissions
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이에 화석연료 및 원전 중심의 중앙 집중형 에너지 공급 방식에서 재생 에너

지, ESS(Energy Storage System), 수요 자원 등 다양한 소규모 분산 자원 중심

으로의 전환을 도모하고 있으며, 수소 경제 및 친환경 차 등의 탄소중립 신산업

생태계 기반 구축을 위해 노력하고 있다.

특히 직접적인 화석연료의 사용을 줄이기 위해 내연기관 자동차 대신 배터리

를 동력원으로 활용하는 전기차(EV: Electric Vehicle) 보급을 확대하는 것을 탄

소중립의 주요 정책으로 선정하였고, 이에 따라 국내에도 Fig. 3과 같이 매년 전

기차 보급이 급증하고 있다. 관련 분야의 연구개발 경쟁이 본격화됨에 따라 배터

리 산업 또한 고용량, 경량화, 장수명을 목표로 하는 노력이 가속화되고 있다.

Fig. 3. Domestic Electric Vehicle supply
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전기차 시장 확대의 영향으로 폐배터리 시장 규모 역시 급격히 확대될 전망이

다. 배터리의 충전 능력은 초기 대비 SOH (State of Health)가 70~80% 이하로

저하되면 주행거리 감소, 충·방전 속도 저하 등의 이슈로 배터리의 교체가 필수

적이다. 특히 2020년을 기점으로 1세대 전기차의 폐배터리가 대량으로 발생하고

있다. 따라서 SOH 70~80% 수준의 배터리를 재활용, 재사용 등으로 활용하기 위

한 다양한 연구개발이 진행되고 있다.

전 세계적으로 폐기되는 전기차는 2025년 54만 대에서 2030년 414만 대, 2035

년 1,911만 대, 2040년 4,636만 대로 급증할 전망이다. 이에 따라 수명을 다한 폐

배터리는 2025년 42GWh에서 2030년 345GWh, 2040년 3,455GWh로 80배 이상

증가할 전망이고, 국내 기준의 예상 폐배터리 배출량은 Fig. 4와 같다. 배터리 재

활용 시장 규모 또한 전 세계적으로 2025~2040년 사이 연평균 26% 성장하여

2040년도에는 87조 원의 규모가 될 것으로 전망되고 있고 그 추이는 Fig. 5와 같

다.

Fig. 4. Estimation of waste battery emissions for electric vehicles in Korea
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Fig. 5. Global EV battery recycling market

폐배터리를 회수하여 다시 사용하는 방법에는 재사용(Reuse)과 재활용

(Recycle)이 있다. 재사용은 성능 평가를 통해 잔존 용량이 높은 폐배터리의 팩

을 일부 개조하거나 기존 팩 그대로 수거하여, 해체 및 안전 테스트를 거친 후

다시 ESS(Energy Storage System)로 활용하여 재사용하는 방식이다. 재활용은

폐배터리를 셀 단위에서 분해하여 코발트, 니켈 등 고가의 금속 소재를 추출하여

재활용하는 방식을 의미하며 과정은 Fig. 6과 같다. 성능 평가하기 위해서는 여

러 장비가 필요하여 많은 금액과 시간이 투자되기 때문에 비용과 시간을 절감시

킬 수 있는 배터리 시뮬레이션의 중요성이 높아지고 있다.

이와 관련하여 다양한 관점에서의 배터리 수명에 관한 연구가 수행되고 있다.

김재원 et. al.은 배터리 조기 잔여 수명 예측을 위한 무어-펜로즈 유사 역행렬

기반 최적 열화 모델을 설계하였으며, 조현준 et. al.은 증분 용량분석을 이용한

리튬이온 배터리  셀  열화  메커니즘에 대한 연구를 수행하였다. 송창희 et. al.

은 배터리 충·방전 데이터 분석 및  열화  예측 모형을 개발하였고, 정대원 et.

al.은 리튬이온 배터리  팩 내에서  열화  셀 검출을 위한 SOH(State of Health)

딥러닝 알고리즘에 관한 연구를 수행하였다.
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Fig. 6. EV waste battery recycling process

본 연구에서는 리튬이온 배터리 해석에 최적화된 상용 프로그램인

GT-Autolion을 활용하여 배터리 수명에 큰 영향을 주는 온도와 높은 충·방전율

조건 하 시뮬레이션 진행을 통해 리튬이온 배터리의 주요 열화현상을 파악하고

그에 따른 사이클 수명과 셀 내부 온도를 예측하고자 한다. 이를 통해 폐배터리

의 성능과 안전성 평가에 발판이 되는 기반을 마련하고자 한다.
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II. 연구 배경

2-1. 리튬이온 배터리의 구조와 원리

1) 리튬이온 배터리의 구조

리튬이온 배터리는 양극, 음극, 분리막, 전해질로 크게 4가지 요소로 이루어

져 있다. 양극은 리튬이 들어가는 공간을 말하며 원소 상태의 리튬이온은 불안정

하기 때문에 리튬(Li)과 산소(O)가 결합한 리튬 산화물(Li+O) 형태로 양극에 사

용된다. 양극은 배터리의 약 40%를 차지하는 핵심소재이며, 배터리 용량과 전압

을 결정하는 주요 요소이다.

음극은 양극에서 나온 리튬이온을 저장 및 방출하며 외부 회로를 통해 전류

가 흐르게 하는 역할을 한다. 음극에는 주석(Sn), 실리콘(Si) 등 다양한 소재가

있으나 값이 싸고 층상구조로 이루어져 리튬이온이 쉽게 오고 갈 수 있으며, 충·

방전 과정이 반복돼도 비교적 안정적인 천연 흑연이 주로 사용되는 기본 소재이

다. 현재 더 높은 에너지 밀도와 배터리 경량화를 위해 음극재에 에너지 밀도가

낮다는 단점을 갖고 있는 흑연을 대신하여 금속을 사용하는 리튬-메탈 배터리가

개발되고 있다.

분리막은 양극과 음극 사이에 위치한 얇은 막으로서 전기반응으로 인한 열이

발생하지 못하게 상호 간 물리적 접촉을 차단하며, 미세하게 뚫린 구멍으로 리튬

이온만 이동할 수 있도록 하는 역할을 한다. 분리막은 안전을 위해 높은 전기절

연성과 열적 안정성이 요구되며, 주로 폴리프로필렌(Polypropylene), 폴리에틸렌

(Polyethylene)과 같은 합성수지를 사용한다. 현재 배터리의 부피를 줄이기 위해

안전성을 유지하며 얇은 두께의 분리막을 개발할 수 있는 연구가 진행되고 있다.
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전해질은 배터리 내부 양극과 음극 사이에 전자 이동을 막고, 리튬이온만 이

동할 수 있도록 돕는 중간 매개체이다. 전해질은 원활한 리튬이온의 이동을 위해

이온 전도도가 높은 물질을 사용하며 리튬이온의 통로 역할을 하는 염(Salt), 염

을 용해시키기 위한 물질인 용매(Solvent), 전지의 성능 개선과 안전성 향상을

위한 첨가제(Additive)로 구성되어 있다. 현재 배터리의 폭발이나 화재의 위험성

을 줄이기 위해 Fig. 8과 같은 형태로 액체 전해질을 고체 전해질로 대체하는 전

고체 배터리 개발이 가속화되고 있다.

2) 리튬이온 배터리의 원리

리튬이온 배터리는 각 물질의 전위차로 나누어진 양극(+), 음극(-) 물질의 산

화환원 반응으로 화학에너지를 전기에너지로 변환시키는 장치이다.

Fig. 7과 같이 외부전압에 의해 양극에 있던 리튬이온이 전해질과 분리막을 통

해 음극으로 이동하면 충전이 되고, 음극에 저장되어 있던 리튬이온이 양극으로

이동하면 방전이 되는 원리이다. 이 과정에서 전자(e-)가 도선을 따라 음극과 양

극 사이를 오갈 때, 전기를 발생시킨다.

Fig. 7. Li-ion Battery structure and operation principle
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Fig. 8. Difference between lithium-ion battery and solid-state battery
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2-2. 리튬이온 배터리의 종류

1) 양극활물질에 따른 종류

리튬이온 배터리는 소재 중 가장 높은 비중을 차지하고 있는 양극활물질의

구성 성분에 따라 서로 다른 특성을 보이는데 크게 LCO(LiCoO2),

LMO(LiMn2O4), NCM(Ni, Co, Mn), NCA(Ni, Co, Al), LFP(LiFePO4) 배터리로

구분된다.

LCO 배터리는 리튬합성이 용이한 장점이 있어 초기에 광범위하게 사용되어

왔으나 높은 코발트 비중으로 인한 고비용으로 원가절감과 에너지 밀도를 높이

기 위해 NCM, NCA 배터리로 대체되는 추세다. 코발트 비중을 낮추고 니켈을

사용한 NCM 배터리는 니켈, 코발트, 망간의 조성 비율에 따라 NCM111,

NCM523, NCM622 등으로 구분되는데, 높은 에너지 용량과 긴 수명, 비교적 저

렴한 가격으로 인해 전기차에 들어가는 리튬이온 배터리의 주요 양극재로 사용

되고 있다. NCA 배터리는 망간 대신 알루미늄을 활용하며 높은 용량과 우수한

출력특성의 장점을 갖고 있으나 안전성 구현에 높은 기술이 필요하여 생산 난이

도가 높다는 단점을 갖고 있다. LMO 배터리는 코발트를 망간으로 바꾼 양극재

를 사용하며 가격이 저렴하고 격자 구조가 입체적 형태를 갖추고 있어 안전성이

우수하다는 장점이 있으나 에너지 용량이 낮고 고온에서 충·방전이 계속될수록

망간의 용출로 인한 용량 및 수명이 저하된다는 단점을 갖고 있다. LFP 배터리

는 육면체 형태인 올리빈 구조로 되어있어 안정성이 높고 저렴한 철을 사용하기

때문에 경제적 측면의 장점을 갖고 있으나 무게가 무겁고 방전 전압이 낮아 상

대적으로 에너지 밀도가 낮다는 단점이 있다.
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2) 형태에 따른 종류

리튬이온 배터리는 형태에 따라서 종류를 구분할 수 있는데, 크게 원통형, 각

형, 파우치형으로 분류할 수 있고 그 형태는 Fig. 9와 같다.

원통형 셀은 건전지와 비슷한 캔 모양이며, 사이즈가 규격화되어 있어 생산

비용이 저렴하고, 부피당 에너지 밀도가 높다는 장점을 갖고 있다. 그러나 상대

적으로 용량이 낮아 전기차에 활용하기 위해서는 다수의 배터리가 필요하다는

단점이 있다. 때문에 각형과 파우치형 셀에 밀려 주목을 받지 못하다가 최근 차

량 제조업체인 T사의 주도하에 다시 원통형 배터리 시장이 빠르게 성장하고 있

다. 각형 셀은 상자 모양의 각진 형태이며, 알루미늄 캔으로 둘러싸여 외부 충격

에 강해 안전하고 내구성이 뛰어나다는 장점을 갖고 있다. 그러나 사각형의 알루

미늄 캔 안에 젤리롤을 배치한 구조의 특성상 모서리 부분의 공백으로 인해 내

부 공간을 효율적으로 활용하기 어렵다는 단점을 갖고 있다. 파우치 셀은 배터리

소재를 층층이 쌓아 올려 내부 공간을 빈틈없이 채운 형태이며 높은 에너지 밀

도와 가벼운 무게, 연성이 있는 파우치로 만들어져 다양한 형태와 크기로 제작이

가능하다. 때문에 ESS(Energy Storage System)와 전기차에 주로 사용되지만 복

잡한 공정 과정으로 인한 고비용 문제와 취약한 안전성으로 배터리 화재와 같은

문제가 발생하고 있다.

Fig. 9. Lithium-ion battery types according to shape
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2-3. 리튬이온 배터리의 열화(Degradation)현상

1) 열화현상의 정의

리튬이온 배터리는 지속적인 충전과 방전이 진행됨에 따라 총 용량이 감소하

게 되는데, 이를 열화현상이라고 한다. 배터리의 총 용량은 사용환경 및 작동 인

자의 변화에 민감하며, 제조 직후부터 복잡한 물리·화학적 상호작용으로 인해 열

화가 시작된다. 대표적인 원인으로는 SEI 층 형성 및 성장에 따른 활물질 손실,

과충전 상태에서의 리튬 석출(Deposition)에 따른 사용 가능한 리튬이온 수의 감

소, 부피 변화로 인한 집전체의 부식 등을 꼽을 수 있으며 최근에는 리튬이온 배

터리 전극 물질의 구조 변화를 관측하고 배터리 열화 과정의 원인을 규명하기도

하였다.

2) SEI(Solid electrolyte interphase) 층의 성장

초기 생산 상태의 리튬이온 배터리 셀에 충전을 진행하게 되면 리튬이온이

양극에서 음극으로 이동하면서 음극 전해액 내의 첨가물이 화학적 부반응을 일으

켜 음극 계면 앞쪽에 얇은 고체 막이 형성되는데 이를 SEI 층이라고 하고 Fig.

10과 같다.

SEI 층은 전자전도도가 무시할 정도로 낮고 리튬이온의 전도성이 높다. 이는

전해액이 음극의 전자와 반응하지 못하도록 하고 리튬이온만 통과시키는 것이기

에 분리막과 같은 역할을 한다고 볼 수 있다. 또 다른 분리막을 형성하는 것이기

때문에 적당한 SEI 층 형성은 배터리 수명과 안정성에 도움을 준다. 하지만 SEI

층이 일정 수준 이상 성장하게 되면 분리막의 역할을 넘어서 하나의 고체 막이

됨에 따라 저항을 높여 리튬이온의 이동을 막고 리튬이온 손실에 따른 배터리

셀의 열화에 큰 영향을 주게 된다.
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(a) (b)

(c) (d)

Fig. 10. Solid electrolyte interphase layer growth

3) 리튬도금 현상(Li-plating)

배터리 셀의 설계오류나 부적절한 충전 프로토콜, SEI 층의 높은 저항, 낮은

온도 또는 높은 전류 속도 등에 의해 리튬이온의 삽입 운동이 제대로 이루어지

지 않아 음극 표면에 금속 리튬이 증착되는 현상을 리튬도금 현상이라 한다. 리

튬도금 현상은 배터리 수명을 크게 줄이고 심한 경우 리튬 덴드라이트(Lithium

dendrite)를 형성한다. 리튬 덴드라이트란 리튬 배터리의 충전 과정에서 음극 표

면에 쌓이는 나뭇가지 모양의 결정체를 말하며, 형태는 Fig. 11과 같다. 이 결정

체가 가지가 뻗듯이 무작위로 자라나게 되면 전극 사이의 분리막을 관통하여 내

부단락을 일으켜 화재사고로 이어지기도 한다.

Fig. 11. Lithium dendrite growth
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4) 상변화에 따른 전극 물질의 노화 현상

기초과학연구원에서 이산화티타늄(TiO2) 나노입자를 모델 물질로 이용하여

고온에서 일어나는 리튬이온 배터리 성능 저하의 원인을 관측한 결과, 구동 온도

가 높아지면 상온에서는 발생하지 않았던 새로운 리튬 저장 메커니즘이 진행됨

을 확인했다. [유승호 et. al, 2020]

상온에서 20℃만 높아져도 1차 상변화 후 추가적으로 2차 상변화가 일어나는

것을 확인하였다. 이처럼 리튬이온 배터리가 고온에서 충·방전 될 때 새로운 상

변화가 지속적으로 발생함에 따라 전극이 붕괴되는 현상을 전자현미경으로 관측

하였고, 물질분석과 전기화학적 분석을 통해 전극의 구조 변화가 배터리의 성능

에 직접적인 영향을 끼치는 것을 확인하였다.

Fig. 12. Changes in the structure of lithium-ion batteries

Fig. 13. Electrode structure change after high-temperature

charging/discharging
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5) 충·방전 방식에 따른 열화 현상

한국과학기술연구원은 전기 자동차용 하이-니켈계 양극 소재를 대상으로 충

전전압 안전 상한선인 4.3V에서 고속 충·방전 사이클 실험을 진행하였고 이 과

정에서 투과 전자현미경을 통해 정전류-정전압 충전 과정에서 배터리의 성능 저

하를 일으키는 주된 원인인 니켈 부반응이 표면 위주로 집중되어 불균일하게 일

어나는 것을 확인했다. 또한 리튬 자리로 이동한 니켈이 방전 시에도 본래의 자

리로 돌아가지 못하여 리튬과 니켈 양이온의 주기적 섞임 현상이 발생했고, 이로

인해 심각한 배터리 성능 저하가 나타나는 것을 확인했다. [박재열 et. al, 2022]

Fig. 14. Electrochemical performance of NCM83 with different charge

conditions

Fig. 15. Schematic model showing the extent of electrochemical performance

degradations in different cation-mixed states
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III. 이론적 해석 방법

1) 해석 모델링 수립

리튬이온 배터리 셀의 화학적 특성을 고려한 해석을 위해 Gamma

Technologies 社의 상용 프로그램인 GT-Autolion을 활용하여 모델링 하였다.

GT-Autolion의 셀 모델은 John Newman이 고안해낸 P2D(Pseudo 2D) 전기화학

모델을 정의한다. P2D 모델은 전극과 분리막에 대한 다공성, 리튬이온 농도 이론

을 고려한 종합적인 물리 기반 모델이며 이를 통해 셀 내부에서 일어나는 전기

화학적 반응을 포착하여 셀 전체의 전압, 전류, 출력, 열 및 리튬의 양을 예측한

다. 또한 모델은 유한 제어 체적 접근법을 사용하여 리튬이온 셀의 지배 방정식

을 이산화함으로써 이를 모델링하고, 양극, 분리막 및 음극은 두께 방향으로 Fig.

16과 같이 이산화된다.

Fig. 16. Cross-sectional representation of P2D model of a Lithium-ion cell
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2) P2D 모델의 지배 방정식

고체상 활물질 전하량 보존 법칙의 지배 방정식은 식(1)과 같고, 고체상의 전

위 분포 는 옴의 법칙(Ohm’s law)에 의해 결정된다.

      (1)

전해액 전하량 보존 법칙의 지배 방정식은 식(2)와 같고, 액상 전위의 분포

 는 이온 및 확산 전도도로 설명된다.

     ln   (2)

고체상의 활물질 및 전해액에서 전하량 보존 법칙의 지배 방정식에 사용되는

반응전류 밀도  는 버틀러-볼머 방정식(Bulter-Volmer Equation)을 사용하여

정의할 수 있고, 식(3)과 같다.

 exp 
 exp 

  (3)

이 식에서 표면 과전압(surface overpotential) 는 개방 회로 전압(Open

circuit potential)  에서 활물질과 전해액 사이의 전압 차이로 정의될 수 있고,

식(4)와 같다.

     (4)
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SEI에 의한 저항 층인  는 과전압의 구동력을 감소시키는 전극 활물질

입자 표면에 유한 막을 모델링 하기 위해 포함되어 있으며, 교환 전류 밀도인 
는 전해액과 활물질 표면 리튬 농도의 함수 ,로 표현되며 식(5)와 같이 정의

된다.

  max  (5)

전해액상의 Li+ 종 보존에 관한 식은 식(6)과 같이 정의된다.

       (6)

다공성을 갖는 전극 내의 굴곡 효과(Tortuosity effect)를 설명하기 위해 전

해질 확산 계수와 이온 전도도는 각각 Bruggeman 인자    와

  에 의해 보정되며, 여기서 는 Bruggeman 지수를 나타내고 이는 효

율적인 전도성을 구할 때 사용된다.

활물질 입자에서의 Li+의 확산은 식(7)로 정의되고, 이 방정식은 활물질 농도

에 대한 픽의 확산 법칙(Fick’s law of diffusion), 전위 분포에 대한 옴의 법칙

및 버틀러-볼머 방정식을 기반으로 방사형으로 이산화되고 파생된다.

      (7)
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3) 음극 SEI 층 성장 반응식

음극인 흑연에서 형성 사이클 동안 SEI 층이 형성되고 이후 사이클링에서

SEI 층이 성장하는데, 이는 리튬화된 흑연의 낮은 평형 전위로 인한 것이다. 실

험 결과에 따르면 리튬 알킬 카보네이트((CH2OCO2Li)2)와 소량의 리튬카보네이

트(Li2CO3)가 에틸렌 카보네이트(EC, (CH2O)2CO)와 Li+의 주요 환원 생성물인

것으로 나타났고, 다음 반응식 식(8), (9)로 설명할 수 있다.

2(CH2O)2CO+2e-+2Li+ -> (CH2OCO2Li)2+C2H4 ↑ (8)

(CH2O)2CO+2e-+2Li+ -> Li2CO3+C2H4 ↑ (9)

위에 반응식에서 순환 가능한 Li+ 2몰과 전자 2몰이 소모되어 시스템의 쿨롱

효율을 감소시킨다. 쿨롱 효율이란 직전 사이클에 충전한 용량 대비 해당 사이클

에 충전한 용량 비율을 의미한다. 현재 모델에서는 첫 번째 반응만 고려되며 다

음 운동 방정식 식(10), (11)로 설명할 수 있다.

  exp   
  (10)

 


(11)

여기서 는 반응 표면적 기준 부반응 전류 밀도이다.  는 첫 번째 화

학 반응의 평형 전위이고, 는 리튬 삽입과 부반응의 총 전류 밀도,  은 체적

비 반응 표면적이다. 또한 는 SEI 층의 저항값이고, 부반응의 교환 전류 밀

도 는 반응표면( )에서 EC 농도에 대한 1차 의존성을 갖고 다음 식(12)와

같이 정의된다.
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  (12)

활물질 입자와 SEI 층의 계면에서 부반응이 발생하기 때문에 EC(Ethylene

Carbonate)는 다공성 SEI 층을 통해 확산되어 반응 부위에 도달해야 하며, EC

확산에 대한 질량 균형은 식 (13)과 같다.

 
  (13)

여기서 유효 EC 확산도  는 SEI의 복잡한 비틀림 경로를 설명하고 이

는 Bruggeman 관계에 의해 SEI 층의 다공성과 EC 확산도와 관련된다. 여기서

은 Bruggeman 지수이고, 식(14)로 정의된다.
  (14)

위의 식을 풀면 SEI 층 두께의 성장률은 식(15)와 같이 계산할 수 있다.

 


(15)

여기서  와  는 SEI 층의 분자량과 밀도이고, SEI 층의 저항은 식

(16)과 같이 계산할 수 있다.

 


(16)
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 는 다공성이 있는 SEI 층을 통한 전해질의 유효 전도도이며 표준

Bruggeman 관계식을 통한 전해질의 고유 전도도와 관련이 있고, 식(17)과 같이

정의할 수 있다. 이때 SEI 필름에는 Bruggeman 지수 1.5가 사용된다.

  (17)

4) 음극 리튬도금 현상 반응식

음극의 유한 체적에서 전위가 0V 아래로 떨어지게 되면, 순환하는 리튬(Li+)

이 전자(e-)와 반응하여 식 (18)과 같이 리튬 금속을 형성한다. 이 리튬 금속은

음극에 증착되어 음극의 다공성을 낮추게 된다.

Li+ + e- → Li (18)

이 경우에 리튬도금은 비가역적인 것으로 간주 되며 표면 필름의 저항은

SEI 층에 의해서만 결정된다. 그러나 리튬 금속 막과 SEI 층의 성장으로 인한

음극의 다공성이 저하되고, 식(19)와 같이 정의할 수 있다.

   (19)

는 다공성, 는 체적 대비 반응 표면적, 는 표면 막 두께의 성장

을 나타낸다. 부반응이 진행됨에 따라 부반응 생성물로 인한 입자 표면의 막힘으로

인해 음극의 가용 활성 표면적이 감소하며, 이는 식(20)과 같이 정의할 수 있다.

  
   (20)
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Ⅳ. 결과해석

4-1. 모델 검증

1) 방전 전압 그래프 비교

본 연구에서는 배터리의 용량 저하를 파악하기 위해 SEI 층 성장과 리튬도

금 현상에 의한 열화현상에 대해 초점을 두고 배터리 셀 모델을 설계하였으며,

사이클 시뮬레이션을 통해 용량 저하를 분석하였다.

셀 모델은 용량 12.4Ah 파우치형, 양극은 NCM622, 음극은 흑연으로 구성된

셀을 설계하였고, 방전 전압 실험 그래프와 비교를 통해 셀 모델을 검증하였다.

방전은 방전율(C-rate)마다 방전종료 전압(cut-off voltage)인 2.8V까지 방전을

진행하였고, 외기 온도는 25℃로 설정하였다. 셀 설계 시 활용한 변수값은 아레

니우스 방정식을 통해 정의하였고, Table. 1.에 정리하였다. 방전 전압 비교 그래

프는 Fig. 17.과 같다.

Fig. 17. Comparison of model results with experiment data in terms

of discharge curves at 1/3C, 1C, 2C, 3C-rate
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Description Value

Anode Thickness 48.7 [μm]

Cathode Thickness 40.75 [μm]

Separator Thickness 25 [μm]

Anode Initial Porosity 0.32

Cathode Initial Porosity 0.33

Separator Initial Porosity 0.4

Anode Loading 2.41

Cathode Loading 2

Separator Electrolyte concentration 1 [mol/L]

Anode Particle radius 10 [μm]

Cathode Particle radius 5 [μm]

Initial Film Thickness 5[nm]

Film Conductivity 5·10-6[S/m]

EC Diffusivity 2·10-18[m2/s]

SEI Charge Transfer Coefficient 0.5

SEI Molecular Weight 162[g/mol]

SEI Density 1.69[g/cm3]

SEI Porosity 0.07

Lithium Plating Exchange Current Density 0.001[A/m2]

Lithium Plating Charge Transfer Coefficient 0.5

Lithium Plating Morphology Factor 0.03

Cathode First Charge Capacity 190[mAh/g]

Cathode First Discharge Capacity 182[mAh/g]

Anode First Charge Capacity 371.933[mAh/g]

Anode First Discharge Capacity 350[mAh/g]

Table 1. Model parameters related to SEI growth and lithium plating
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2) 충·방전 사이클에 따른 용량 저하 비교

충·방전 사이클 설계는 Fig. 18과 같이 외기 온도 25℃에서 충전 시 1C-rate

의 일정한 전류 속도로 4.2V 전압까지 정전류(CC: Constant Current) 방식으로,

이후 C-rate/20 전류까지 정전압(CV: Constant Voltage) 방식으로 충전을 진행

하였고, 방전 시 1C-rate의 전류 속도로 방전 종료전압인 2.8V에 도달할 때까지

방전을 진행하였으며 충·방전 사이마다 30분의 휴지 시간을 두었다.

Fig. 18. Schematic illustrations of the CC-CV(Constant Current-

Constant Voltage) and Discharge protocol
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열화현상에 의한 리튬 손실에 따른 용량 저하 분석 시뮬레이션 모델의 검증

을 위해 3,300 사이클 동안 시뮬레이션 수행 후 해석값을 X.G. Yang et. al.이 수

행한 실제 실험값과 상호 비교하였으며, Fig. 19와 같다. 그 결과 2,000~3,000 사

이클에서 최대 오차율 5% 이내임을 확인하여 수립 모델은 매우 정확하다고 판단

하였다.

0~1,500 사이클 구간에서는 SEI 층 성장으로 인해 리튬 손실량이 선형적으로

증가함에 따라 배터리 용량이 저하하는 현상을 확인하였다. 1,600 사이클 이후부

터는 리튬도금 현상이 시작되었고, 2,000~3,300 사이클 구간에서는 SEI 층 성장

으로 인한 리튬손실량은 점차 감소하는 반면 리튬도금 현상의 비선형적 증가로

인한 리튬손실량은 증가하여 배터리 용량이 급감하는 것을 확인할 수 있었다.

Fig. 19. Comparison of model results in terms of discharge capacity

with cycle number at 1C-rate
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4-2. 외기 온도에 따른 용량 저하 분석 결과

앞서 검증된 모델을 활용하여 외기 온도와 열화현상의 상관관계를 확인하고

자 외기 온도를 5℃~40℃ 범위로 설정 후 시뮬레이션을 수행하였다. 그 결과 외

기 온도가 낮을수록 리튬도금 현상의 시작 주기가 짧아지고 리튬손실량은 증가

하여 급격한 용량 저하가 나타나는 것을 확인할 수 있었다. 반면 외기 온도가 높

아질수록 리튬도금 현상은 드물게 발생하여 저온 대비 용량 손실이 감소였으며,

SEI 층 성장률은 증가하였다.

외기 온도 5℃ 기준에서 시뮬레이션을 수행한 값은 Fig. 20과 같고, 약 300

사이클부터 리튬도금 현상이 진행되어 약 1,100번째 사이클부터 20% 이상의 용

량 손실이 발생하는 것을 확인하였다.

Fig. 20. Comparison of model results in terms of Loss capacity by

lithium loss with cycle number at Ambient Temperature 5℃
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Fig. 21을 통해 외기 온도 10℃ 기준에서 시뮬레이션을 수행한 결과를 나타

내었고, 5℃ 기준의 용량 손실 결과와 비교하였을 때 리튬도금 현상에 의한 용량

손실은 3.75% 감소하였으며 SEI 층 성장에 의한 용량 손실은 7.62 % 증가하였

다. 약 1,300번째 사이클부터 20% 이상의 용량 손실이 발생하는 것을 확인하였

다.

Fig. 21. Comparison of model results in terms of Loss capacity by

lithium loss with cycle number at Ambient Temperature 10℃
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외기 온도 15℃ 기준에서 시뮬레이션을 수행하였고, 외기 온도 10℃ 기준의

용량 손실 결과와 비교하였을 때 리튬도금 현상에 의한 용량 손실은 12.53% 감

소하였고, SEI 층 성장에 의한 용량 손실은 10.78% 증가하였다. 열화 현상에 의

해 약 1,700번째 사이클부터 20% 이상의 용량 손실이 발생하는 것을 확인하였

고, 그 값은 Fig. 22와 같다.

Fig. 22. Comparison of model results in terms of Loss capacity by

lithium loss with cycle number at Ambient Temperature 15℃
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Fig. 23에서는 외기 온도 20℃ 기준에서 시뮬레이션을 수행한 결과를 나타내

었고, 외기 온도 15℃ 기준의 용량 손실 결과와 비교하였을 때 리튬도금 현상에

의한 용량 손실은 31.49% 감소하였고, SEI 층 성장에 의한 용량 손실은 약

12.39% 증가하였다. 열화 현상에 의해 약 2,100번째 사이클부터 20% 이상의 용

량 손실이 발생하는 것을 확인하였다.

Fig. 23. Comparison of model results in terms of Loss capacity by

lithium loss with cycle number at Ambient Temperature 20℃
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외기 온도 30℃ 기준에서 시뮬레이션을 수행한 결과는 Fig. 24에 나타내었다.

외기 온도 20℃ 기준의 용량 손실 결과와 비교하였을 때 리튬도금 현상에 의한

용량 손실은 97.67% 감소하였고, SEI 층 성장에 의한 용량 손실은 약 22.43% 증

가하였다. 열화 현상에 의해 약 2,500번째 사이클부터 20% 이상의 용량 손실이

발생하는 것을 확인하였다.

Fig. 24. Comparison of model results in terms of Loss capacity by

lithium loss with cycle number at Ambient Temperature 30℃
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Fig. 25에서는 외기 온도 40℃ 기준에서 시뮬레이션을 수행한 결과를 나타내

었다. 리튬도금 현상에 의한 용량 손실은 나타나지 않았으며, 외기 온도 30℃ 기

준의 용량 손실 결과와 비교하였을 때 SEI 층 성장에 의한 용량 손실은 약

17.75% 증가하였다. 열화 현상에 의해 약 1,900번째 사이클부터 20% 이상의 용

량 손실이 발생하는 것을 확인하였다.

Fig. 25. Comparison of model results in terms of Loss capacity by

lithium loss with cycle number at Ambient Temperature 40℃
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Ambient

temperature

(℃)

Capacity loss due

to lithium plating

(%)

Capacity loss due

to SEI growth

(%)

Reached 20%

capacity loss point

(Cycle)

5 79.48 20.52 1,059

10 77.6 22.4 1,325

15 73.23 26.77 1,685

20 62.52 37.48 2,121

30 3.08 96.92 2,472

40 0 100 1,865

Table 2. Analysis of capacity loss due to by SEI growth and lithium plating
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4-3. 충·방전율(C-rate)에 따른 용량 저하 분석 결과

구성한 사이클 열화 모델을 통해 높은 충·방전율이 배터리 수명에 어떠한 영

향을 주는지 파악하기 위해 다양한 충·방전율 조건에서 해석을 수행하였다.

충·방전율 조건은 1C, 2C, 3C, 4C, 5C로 두어 2500 사이클까지 시뮬레이션을

수행하였고, 각 충·방전율 따른 열화현상에 의한 용량 손실 비교를 진행하였다.

그 결과 충·방전율이 높을수록 리튬도금 현상이 일어나는 주기는 짧아졌으며, 리

튬도금 현상에 의해 급격한 용량 저하가 나타나는 것을 확인할 수 있었다.

1C-rate에서 시뮬레이션 진행한 결과 약 1,600 사이클부터 리튬도금 현상이 발생

하였다.

Fig. 26. Comparison of model results in terms of Loss capacity by

lithium loss with cycle number at 1C-rate
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2C-rate에서 시뮬레이션을 진행한 결과는 Fig. 27과 같다. 약 600 사이클부터

리튬도금 현상이 발생하였고, 약 1,700 사이클부터 20% 이상의 용량 손실이 발

생하였다.

Fig. 27. Comparison of model results in terms of Loss capacity by

lithium loss with cycle number at 2C-rate
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Fig. 28에서는 3C-rate에서 시뮬레이션을 진행한 결과 약 300 사이클부터 리

튬도금 현상이 발생하였고, 약 1,200 사이클부터 20% 이상의 용량 손실이 발생

하는 것을 확인하였다.

Fig. 28. Comparison of model results in terms of Loss capacity by

lithium loss with cycle number at 3C-rate
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Fig. 29를 통해 4C-rate에서 시뮬레이션을 진행한 결과를 나타내었다. 약 150

사이클부터 리튬도금 현상이 발생하였고, 약 1,000 사이클부터 20% 이상의 용량

손실이 발생하였다.

Fig. 29. Comparison of model results in terms of Loss capacity by

lithium loss with cycle number at 4C-rate
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Fig. 30에서는 5C-rate에서 시뮬레이션을 진행한 결과를 나타내었고, 약 100

사이클부터 리튬도금 현상이 발생하였고, 약 900 사이클부터 20% 이상의 용량

손실이 발생하는 것을 확인하였다.

Fig. 30. Comparison of model results in terms of Loss capacity by

lithium loss with cycle number at 5C-rate
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C-rate
Lithium plating start point

(cycle)

Reached 20%

capacity loss point

(Cycle)

1C-rate 1605 2,500

2C-rate 587 1,628

3C-rate 278 1,191

4C-rate 153 979

5C-rate 82 859

Table 3. Cycle point by lithium plating
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4-4. 용량 저하에 따른 배터리 셀 내부 온도분석 결과

SEI 층 성장과 리튬도금 현상에 따른 열화현상이 리튬이온 배터리 셀 내부

온도에 어떠한 영향을 주는지 파악하고자 사이클 수에 따른 방전 시 온도를 분

석 수행하였다. 방전은 방전율(C-rate)마다 진행하였으며, 500 사이클, 1,000 사이

클, 1,500 사이클, 2,000 사이클, 3,000 사이클로 변수 조건을 두었다. 온도분석을

위한 열해석 모델 구성에 활용된 변수는 Table. 4에 정리하였다.

Table 4. Parameters related to Thermal model

Description Value

Constant Conductivity_NCM622 20.98 [W/mžk]

Constant Density_NCM622 2331.3 [kg/m3]

Constant Specific Heat_NCM622 1071.9 [J/kgžK]

Ambient Temperature 25 [℃]

Heat Transfer Coefficient 5 [W/m2žK]
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Fig. 32. Comparison of cell inner temperature curves with cycle number

at 1/3C-rate

Cycle number 500 1,000 2,000 3,000 3,300

Max. Temp.(℃) 27.88 27.97 28.08 28.2 28.4

Time(s) 10141 9732 9404 9117 8101

Table 5. Comparison of cell inner temperature with cycle number at

1/3C-rate
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Fig. 32. Comparison of cell inner temperature curves with cycle number

at 1C-rate

Cycle number 500 1,000 1,500 2,000 3,000

Max. Temp.(℃) 33.07 33.66 34.18 34.59 35.09

Time(s) 3342 3207 3104 3008 2674

Table 6. Comparison of cell inner temperature with cycle number at 1C-rate
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Fig. 33. Comparison of cell inner temperature curves with cycle number

at 2C-rate

Cycle number 500 1,000 1,500 2,000 3,000

Max. Temp

(℃)
39.65 40.86 41.65 42.37 42.98

Time

(s)
1650 1589 1534 1489 1324

Table 7. Comparison of cell inner temperature with cycle number at 2C-rate
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Fig. 34. Comparison of cell inner temperature curves with cycle number

at 3C-rate

Cycle number 500 1,000 1,500 2,000 3,000

Max. Temp

(℃)
45.15 46.66 47.87 48.54 49.15

Time

(s)
1091 1049 1019 984 874

Table 8. Comparison of cell inner temperature with cycle number at 3C-rate
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Fig. 35. Comparison of cell inner temperature curves with cycle number

at 5C-rate

Cycle number 500 1,000 1,500 2,000 3,000

Max. Temp

(℃)
54.52 56.44 57.79 58.68 59.25

Time

(s)
649 624 604 584 519

Table 9. Comparison of cell inner temperature with cycle number at 5C-rate
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Ⅴ. 결론

본 연구에서는 사이클 시뮬레이션을 통해 열화현상을 분석하였고, 이에 따른

리튬이온 배터리의 용량 저하를 확인하였다. 이후 용량 저하에 따른 배터리 셀

내부 온도변화 분석을 통해 열화현상과 배터리 안전성의 상관관계를 분석하였다.

(1) P2D(Pseudo 2D) 전기화학 모델을 통해 설계를 한 셀을 통해 사이클 시

뮬레이션을 수행하였고 그 결과, 해석 결과 초기에는 SEI 층 성장에 의해 리튬

이온이 선형적으로 손실되어 용량이 저하되는 현상을 확인할 수 있었고, 1,500

사이클 이후부터 리튬도금(Li-plating) 현상이 발생하였고, 시간이 경과 할수록

리튬도금 현상에 의한 리튬 손실이 급격하게 증가함을 확인할 수 있었다. 이에

따라 배터리 용량 역시 급감하면서 용량 저하를 수반하였고, 결과적으로 SEI 층

성장과 리튬도금 현상이 배터리 용량 저하에 큰 영향을 미치는 주요 요인임을

확인할 수 있었다.

(2) 열화현상과 온도의 상관관계를 파악하고자 외기 온도를 변수로 선정하고

해석을 수행한 결과, 외기 온도가 낮을수록 SEI 층 성장에 의한 리튬 손실은 감

소하였지만, 리튬도금 현상의 발생 주기가 빨라짐을 확인하였고 이에 따라 급격

한 용량 저하가 발생하는 것을 확인하였다. 저온일수록 전해질의 이온전도도 감

소, 전극에서 리튬이온의 고체 확산성 감소, 전하 이동 속도가 감소 되는 것을

확인하였고, 이러한 요인들이 리튬도금 현상 발생이 증가한 이유로 판단된다.

반면 외기 온도가 높을수록 리튬도금 현상 발생 주기가 늦어짐에 따라 리튬

도금 현상에 의한 리튬 손실은 미미하여 저온상태에 비해 용량 손실이 감소하였

지만, 저온 조건 대비 SEI 층 성장률은 증가하였고 이에 따른 용량 저하가 발생

하는 것을 확인하였다. 그 이유는 저온일 때와는 반대로 온도가 높아지면서 화학

반응속도가 상승하여 SEI 층 성장에 원인이 되는 화학적 부반응 속도와 확산이

가속화됨에 따라 SEI 층의 두께가 더 두꺼워지는 것으로 판단된다. 이러한 결과
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들을 바탕으로 외기 온도가 배터리 열화현상에 중요한 요인이 되는 것을 확인할

수 있었고, 향후 배터리 열화현상에 관한 최적의 열관리 방안 연구에 있어 주요

인자가 될 것으로 사료된다.

(3) 열화현상과 충·방전율의 상관관계를 파악하고자 충·방전율 1C-rate,

2C-rate, 3C-rate, 4C-rate, 5C-rate 조건에서 해석을 수행한 결과, 충·방전율이

높을수록 단위 시간당 양극에서 음극으로 이동하는 리튬이온 양이 증가하고, 이

에 따라 리튬이온이 축적되어 흑연 표면에 농도가 높아졌다. 또한, 충전 속도가

리튬이온의 층간 삽입 속도를 초과하는 현상이 발생하였고 이로 인해 리튬도금

현상이 빠르게 발생하고 용량 저하 또한 급격하게 발생하는 것을 확인하였다.

(4) 열화현상이 리튬이온 배터리 셀 내부 온도에 어떠한 영향을 주는지 파악

하고자 사이클 수마다 방전율에 따른 시뮬레이션을 진행하였다. 음극 표면에

SEI 층 두께와 도금된 부분의 두께가 증가할수록 리튬이온 배터리가 노화됨에

따라 방전주기는 짧아졌고 온도는 점진적으로 증가하는 것을 확인하였으며, 500

사이클과 3,000 사이클을 비교하였을 때 5C-rate에서 최대 약 5℃의 차이를 확인

하였다. 그 결과 SEI 층 성장과 리튬도금 현상에 따른 열화현상이 배터리 온도

상승의 원인이 되고 이러한 현상이 심해질 경우 열폭주까지 이를 것으로 예측된

다.

연구결과 리튬이온 배터리의 성능과 안전성에 열화현상이 매우 중요한 요인

임을 확인하였고, 수치해석을 통한 열화현상 예측 기술의 중요성을 다시 한번 상

기할 수 있었다. 본 연구에서 활용한 예측 모델은 향후 NCM622 이외에 다른 양

극활물질에 따른 성능 분석 혹은 모듈 단위 팩 단위로 모델로 확장하여 더욱 다

양하고 정확하게 배터리의 성능을 분석해 보고자 하고, 현재 배터리 분야에서 이

슈가 되고 있는 폐배터리 성능 및 수명 예측에도 본 모델을 적용하여, 리튬이온

배터리에 관한 연구를 한층 끌어올려 보고자 한다.
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