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1. 서 론

최근 수십 년 동안 리튬이온전지는 모바일 기기, 전기자동차,

에너지저장장치 등 다양한 분야에서 활용되면서 장치에 전력을

공급하는 에너지원으로 중요한 역할을 하고 있다. 리튬이온전지

는다양한용도로인해안정적인성능과오랜수명이요구되는데,

이러한 성능과 수명은 리튬이온전지가 작동하는 환경 조건에 크

게 의존한다. 특히 중대형 장치용 배터리의 경우, 소형장치와 다

르게 사용기간이 긴 특성을 갖고 있어 개발 및 사용단계에서 수

명을예측하는필요성이증가되고있다. 한편, 리튬이온전지의수

명은 충·방전 사이클, 온도, 전압 등의 여러 요인에 영향을 받기

때문에다양한수명예측모델들이연구되고있으며, 특히아레니

우스 모델은 온도에 따른 전지 수명 예측에 널리 적용되고 있다.

따라서, 본 논문에서는 아레니우스 모델을 바탕으로 0.5 C-rate

충방전패턴을중대형배터리모듈에적용해사이클시험을수행

하고, 시험 데이터를 기반으로 아레니우스 모델의 활성화에너지

를 재산정하여, 이를 적용한 수명 예측 방법을 제안한다.

2. 중대형 배터리의 온도에 따른 열화 특성

중대형 배터리 운용온도는 성능과 수명에 큰 영향을 미치

는중요한요소중하나이다. 배터리운용온도는배터리내부

의 화학 반응 속도, 전기 전도성, 전해질의 이동성 등을 변화

시키므로배터리의성능과안전성에직접적으로영향을미친

다. 중대형 배터리의 운용 가능한 온도 범위는 –20°C ∼

60°C 정도로 설정되어있으나, 최적의 성능과 안전성을위해

15°C ∼ 40°C로 사용온도를권장하는것이일반적이다. 고온

환경에서 배터리를 운영하면 화학 반응 속도가 증가하고 전

해질의 증발이 발생할 수 있으며, 상변이가 지속적으로 발생

함에 따라 전극이 붕괴되는 현상이 나타나고 이러한 상변화

는 전극물질을 노화시키며, 이는 배터리 용량감소에 영향을

미친다. 저온에서는 액체 전해질의 물리적 특성 변화와 낮은

어느점으로 인해 전극 간 리튬의 이동이 제한되고 전기화학

반응이 느려져 배터리의 용량이 감소하며, 전력 공급 능력이

저하되어 최대 출력이 제한된다. 따라서, 리튬이온전지를 안

전성과 수명을 유지하기 위해서는 적정 온도 범위에서 운용
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요 약
최근, 수십년동안리튬이온전지는모바일기기, 전기자동차, 에너지저장장치등다양한분야에서활용되면서장치에전력을
공급하는 에너지원으로 중요한 역할을 하고 있다. 리튬이온전지는 다양한 용도로 인해 안정적인 성능과 오랜 수명이 요구되는
데, 이러한성능과수명은리튬이온전지가작동하는환경조건에크게의존한다. 특히중대형장치용배터리의경우, 소형장치와
다르게사용기간이긴특성을갖고있어개발및사용단계에서수명을예측하는필요성이증가되고있다. 한편, 리튬이온전지의
수명은 충·방전 사이클, 온도, 전압 등의 여러 요인에 영향을 받기 때문에 다양한 수명 예측 모델들이 연구되고 있으며, 특히
아레니우스(Arrhenius) 모델은 온도에따른 리튬이온전지의 수명 예측에 널리 적용되고 있다. 따라서, 본 논문에서는 아레니우
스 모델을 바탕으로 0.5 C-rate 충방전패턴을 중대형 배터리 모듈에 적용해 가속수명 사이클 시험을 수행하고, 시험 데이터를
기반으로아레니우스 모델의핵심요소인 활성화에너지를재산정하여, 이를 적용한수명 예측방법을제안한다. 이를 바탕으로
온도및충·방전사이클에따른운용조건에따라활성화에너지를적용하여사이클수명을예측한결과, 최대편차 0.22%, 표준편
차 0.067로 정확하게 예측됨을 알 수 있어, 본 연구에서 제안한 가속수명 실측 데이터 기반 활성화에너지를 적용한 아레니우스
모델이 리튬이온전지의 수명을 정확하게 예측할 수 있음을 알 수 있었다.
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될 수 있도록 해야 한다. 본 논문에서는 이러한 운용온도에

따른 배터리 특성을 시험설계에 반영하여 시험을 수행한다.

[그림 1] 중대형 배터리의 열화 매커니즘

3. 아레니우스 모형을 이용한 수명 예측 특성

분석

3.1 기존의 활성화에너지를이용한 수명 예측 특성

리튬이온전지 내부에서 발생하는 전기화학 반응은 온도의

영향을 받으며, 본 논문에서는 화학반응 속도에 대한 온도의

존도를 수식으로 나타낸 아레니우스 모형을 통해 수명을 예

측하였다. 시험에 앞서 고온에서 사이클 수명 시험 진행 시

가속 등가시간 tSER을 산출하기 위해 다음과 같이 수식을 계

산한다. 표 1과 같이 가속 열화시간 tAG는 100일로 선정하고,

1일 1사이클을수행하는 ESS 현장에대입하면총 100사이클

을 수행하는 것으로 볼 수 있다. 활성화에너지 Ea는 물성에

따라 변경될 수 있는 변수로, 본 절에서는 고성능 양극재인

NMC 사용에 따라 문헌자료 기반으로 0.5eV를 대입하도록

한다. 일반 사용온도 TSER은 ESS 제조사가 권장하는 온도사

양인 23℃를적용하여 절대온도인 296.16K로나타내고, 가속

노화온도 TAG는 ESS 화재사고사이트에서 HVAC이 고장났

을때배터리최대온도인 50℃로선정하여절대온도 323.16K

를 대입한다.

[표 1] 아레니우스 모형에 적용되는 수명 예측 조건 산정

구분 파라미터 값

tSER 노화 수명 -

tAG 가속시험 일수 100일

TSER 사용온도 273.16℃ + 23℃ = 296.16℃

TAG 가속열화 온도 273.16℃ + 50℃ = 323.16℃

Ea 활성화에너지 0.5eV

K 계수 8.617 x 10-5eV 

상기의 변수값을 식 (1)에 대입하면, 아래와 같이 나타낼 수

있다.

   exp
 × 




  (1)

exp×

 × 




 
≓

상기의예측결과에따라 50℃의온도에서 100 사이클을수

행하면, 23℃기준총 513 사이클의가속등가시간을구할수

있고, 이를 통해 50℃에서 사이클을 수행하면 23℃에서 수행

한 사이클시험보다 5.13배 가속됨을 예측할 수 있다.

3.2 수명예측값과 실측데이터 비교분석

ESS용 리튬이온배터리 모듈을 대상으로 0.5 C-rate 충방

전패턴을적용하여 300사이클수명시험을진행한다. 그림 2

는 23℃와 50℃ 시험의 100cycle 주기로 측정한 방전용량을

기준으로 SOH를나타낸그래프이다. 23℃사이클시험의경

우 300 사이클 SOH는초기대비 2.31% 감소하고, 50℃사이

클 시험의 경우 300 사이클 SOH는 초기 대비 7.71% 감소하

여 23℃대비하여 3.32배 정도열화가가속되었음을알수있

다.

[그림 2] 온도에 따른 사이클 용량 분석

고성능 양극재 기준으로 산정한 활성화에너지 0.5eV를 적

용하여 아레니우스 수명 예측한 사이클과 해당 사이클의 실

제용량감소율을나타낸것은표 2와같다. 50℃에서의시험

이 23℃의 시험 대비 5.13배임을 고려하여, 50℃가 1cycle 증

가할 때마다 23℃ 사이클은 5.13cycle이 증가한다고 예측한

다. 아레니우스모델을통한수명예측한사이클과수명사이

클을 통해 측정된 용량감소율 최대편차는 0.94%임을 확인하

였으며 표준편차 0.106의 오차가 발생하는 것을 알 수 있다.
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[표 2] 아레니우스 모형을 이용한 수명 예측 결과

활성화
에너지

Cycle Reduction ratio(%)

23℃ 50℃ 23℃ 50℃

0.5eV

51 10 0.5 1.12

102 20 1.03 1.79

153 30 1.43 2.29

204 40 1.69 2.63

281 55 2.24 3.12

4. 아레니우스 모형 재산정에 따른 수명 예측

특성 분석

4.1 실측데이터 기반의 활성화에너지 재산정

활성화에너지는반응물입자가활성화장벽을넘어반응이

일어나기 위해 필요한 최소 에너지이다. 아레니우스 모형에

서활성화에너지는화학반응속도와온도간의관계를설명

하는핵심적인 매개변수이다. 그림 3은 활성화에너지특성을

나타내며, 활성화에너지가낮을수록반응속도가빨라지며, 활

성화에너지가 낮을수록 이온 성능이 높다.

[그림 3] 활성화에너지 특성

본 절에서는 3절에서 문헌자료를 통해 일괄적으로 적용한

활성화에너지에 대해, 사이클 시험을 통해 측정된 용량감소

율을이용하여가속계수(aging factor)를 계산하고아레니우

스 모형에 대입하여 재산정한다. 가속계수를 이용하여 활성

화 에너지를 구하는 방법은 식 (2)와 같다. 리튬이온전지 열

화에 따라 사이클 용량감소율이 상이하여 다음과 같이 용량

감소율에 따른 Case별로 가속계수를 계산하도록 한다.

⦁Case Ⅰ : 23℃ 157cycle/ 50℃ 15cycle 용량감소율
⦁Case Ⅱ : 23℃ 205cycle / 50℃ 19cycle 용량감소율
⦁Case Ⅲ : 23℃ 230cycle / 50℃ 24cycle 용량감소율

Case Ⅰ을기준으로 K1은 23℃사이클시험의 157cycle일 때

의 용량감소율인 1.499%를 적용하고, K2은 50℃ 사이클시험

의 15cycle일 때의 용량감소율인 1.466%를 적용한다. AF는

가속계수를의미하며 23℃사이클시험의사이클당용량감소

율인 K1과 50℃사이클시험의사이클당용량감소율 K2의값

을 나눠서 계산한다. AF를 식 (2)에 대입하면 활성화에너지

Ea는 0.71eV로 산출할 수 있다. Case Ⅱ, Ⅲ, Ⅳ를 위와 동일

하게 식에 대입하면 Case Ⅱ의 활성화에너지는 0.733eV,

Case Ⅲ은 0.68eV로 산정할 수 있다.

 


 exp

 × 




  (2)
여기서, AF : 가속계수,  : 정상온도의사이클당용량감소율,

 : 가속온도의 사이클당 용량감소율

4.2 활성화에너지 재산정에 따른 수명 예측 특성

식 (1)의 아레니우스모형에 Case Ⅰ의재산정한활성화에

너지 Ea 0.71eV를 대입하고 나머지 파라미터는 기존과 동일

한값을사용한다. 각사이클에따른수명예측결과값은그

림 4와 같다. 23℃50cycle에서 편차가 0.22%이고, 300cycle에

는 편차가 0.02%임을 확인하였다.

[그림 4] 활성화에너지 재산정에 따른 수명예측 Case Ⅰ

Case Ⅱ의 재산정한 활성화에너지 Ea 0.733eV를 식( 1)의

아레니우스모형에대입한다. 각사이클에따른수명예측결

과 값은 그림 5와 같다. 23℃275cycle에서 편차가 0.325%이

고, 165cycle에는 편차가 0.014%임을 확인하였다.

[그림 5] 활성화에너지 재산정에 따른 수명예측 Case Ⅱ
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Case Ⅲ의재산정한활성화에너지 Ea 0.69eV를식( 1)의 아

레니우스모형에대입한다. 각사이클에따른수명예측결과

값은 그림 6와 같다. 23℃48cycle에서 편차가 0.24%이고,

285cycle에는 편차가 0.019%임을 확인하였다.

[그림 6] 활성화에너지 재산정에 따른 수명예측 Case Ⅲ

4.3 수명예측값과 실측데이터 비교분석

활성화에너지에 재산정에 따른 수명 예측 결과는 표 3과

같다. 기존문헌자료기반으로활성화에너지(0.5eV)를 적용한

수명예측은 최대 0947% 편차, 표준편차는 0.106임을 확인했

다. 활성화에너지를 실측값을 적용하여 재산정한 Case Ⅰ,

CaseⅡ, Case Ⅲ의 경우, 각각 최대편차는 0.83%, 0.40%,

0.54%, 0.66%, 표준편차가 0.73%, 0.142%. 0.187%, 0.236%임

을 확인할 수 있다. 특히 활성화에너지 0.456eV 적용한 Case

Ⅱ의경우, 최대편차가 0.4%, 표준편차가 0.142%로가장낮은

최대편차와 표준편차로 기존 문헌자료 기반의 활성화에너지

를적용한아레니우스수명예측방법보다정확한것을알수

있다.

[표 3] 활성화에너지 재산정에 따른 수명 예측 분석 결과

구분
활성화

에너지(eV)
최대편차(%) 표준편차

문헌자료 0.5 0.941 0.106

Case Ⅰ 0.71 0.220 0.067

Case Ⅱ 0.733 0.325 0.114

Case Ⅲ 0.69 0.240 0.076

5. 결 론

본논문에서는실제가속수명사이클시험을통해얻은시

험데이터를 기반으로 활성화에너지를 재산정하여 수명을 예

측하고 사이클별 예측된 용량감소율과 시험데이터를 비교하

였다. 각 사이클별 용량감소율이 상이할 수 있음을 고려하여

세가지조건(CaseⅠ, CaseⅡ, Case Ⅲ)에 대해활성화에너지

를 재산정하고 재산정된 활성화에너지를 아레니우스 모형에

적용하여 수명을 예측하여, 기존 문헌자료 기반으로 활성화

에너지를 적용한 수명예측값과 비교하였다. 활성화에너지

0.71eV 적용한 CaseⅠ는 최대편차가 0.22%, 표준편차가

0.067%로 가장 수명 예측과 신뢰도가 높음을 확인하였으며,

Case Ⅱ, Case Ⅲ도 각각 최대편차가 0.325%, 0.24%, 표준편

차가 0.114, 0.076으로 기존 방법보다 높은 정확도를 보인다.

따라서, 리튬이온전지 수명예측에 있어, 실제 수명시험을 통

해 얻은 실측 데이터를 기반으로 활성화 재산정하고 아레니

우스 모형에 적용하여, 향후 수명을 예측하는 것이 유효함을

본 논문을 통해 확인할 수 있었다.
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