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1. 서 론

최근, 신재생에너지원의 출력 안정화, 수요관리 및 주파수

조정 등 다양한 기능을 가지고 있는 ESS(energy storage

system)의 설치가급격하게증가되고있다. 그러나, 2017년 8

월에 발생한 고창 전력시험센터의 ESS 화재를 시작으로 경

산변전소의 F/R용 ESS, 군산 태양광발전연계용 ESS, 등 현

재까지 총 36건의 화재사고가 발생하여 많은 재산피해가 보

고되고 있다. ESS용 리튬이온전지는 수많은 셀들의 직·병렬

조합으로구성되며, 이중 1개의셀이열적, 전기적및기계적

요인들에 의하여 열화되어 제어되지 못하면 셀 내부 온도가

상승할가능성이있다. 또한, 온도가급격하게증가한셀은주

위에다른정상셀들에게악영향을미쳐연쇄발열반응을통

해 점화가 발생하는데 이를 열폭주라고 정의한다. 열폭주는

크게 SEI(solid electrolyte interface) 층 붕괴, anode-solvent

반응, 전해질 붕괴, 열 폭주 발생과 같이 4단계로 구분되고,

열폭주 발생 시 전지에 저장된 에너지가 일시적으로 방출되

기때문에전지온도는수초내 400°C 이상으로상승한다. 이

때 전지에서 가스가 분출되며 전소되기 전까지 소화가 불가

능한상태에도달한다. 이러한문제를해결하기위하여, 본 논

문에서는 ESS용 리튬이온전지에서 발생할 수 있는 열폭주

메커니즘을 분석하고 리튬이온전지의 열폭주를 수학적으로

모델링하여상용 프로그램인 MATLAB S/W를 통해사이클

테스트및오븐테스트에따른리튬이온전지의열폭주모델링

을제시한다. 이를 바탕으로시뮬레이션을수행한결과, 리튬

이온전지의 충/방전 c-rate가 높을수록 열폭주에 더 크게 영

향을끼침을알수있고, shut-off 장치를통해사전에열폭주

를차단하면열폭주를방지할수있음을알수있다. 또한, 오

븐테스트의 경우, 리튬이온전지의 외부온도가 180°C이면 열

폭주가 발생할 가능성이 있음을 알 수 있었다.

2. 리튬이온전지의 열폭주 발생 메커니즘

리튬이온전지의 열폭주의 단계는 그림 1과 같이 SEI 층 붕

괴, anode-solvent 반응, 전해질붕괴, 열폭주발생단계를통

해진행된다. 여기서, SEI 층 붕괴의경우, 리튬이온전지의온

도가 70 ~ 90°C에 도달하게 되면 SEI의 분해로 전해질이 음
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요 약
최근, 정부의 녹색성장 및 탄소중립 정책에 따라, 대용량 ESS(energy storage system)의 보급이 급속히 확산되고
있다. 그러나 2017년 8월에발생한고창전력시험센터의 ESS 화재를시작으로경산변전소의 F/R용 ESS, 군산태양광
발전연계용 ESS, 등 현재까지 총 36건의 화재사고가발생하여 많은 재산피해가 보고되고 있다. 여기서, ESS용 리튬이
온전지는수많은셀들의직·병렬조합으로구성되고, 이 중열화된셀이열적, 전기적및기계적요인들에의하여, 온도
가 급격하게 상승하면 열폭주에 의한 화재가 발생할 가능성이 있다. 따라서, 본 논문에서는 ESS용 리튬이온전지에서
발생할수있는열폭주발생메커니즘을제시하고, 리튬이온전지의열폭주에대한수학적모델링을기반으로, 상용프로
그램인MATLAB S/W를사용하여, 리튬이온전지의사이클및오븐테스트에대한특성모델링을수행한다. 이를바탕으
로시뮬레이션을수행한결과, 리튬이온전지의충/방전 c-rate가 높을수록열폭주에더큰영향을미침을알수있었고,
오븐테스트의 경우, 리튬이온전지의 외부온도가 180°C이면 열폭주가 발생할 가능성이 있음을 알 수 있었다.
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이온전지의온도가상승하게된다. 또한, SEI 층의분해로인

한 온도 상승으로 층간 삽입된 리튬과 전해액의 유기용액은

서로 화학 반응을 일으켜 열에너지와 함께 가연성 탄화수소

가스가발생하여, 전지의내부압력을증가시킨다. 이때전해

액에서발생한가스들이발화점을초과하더라도전지내부에

산소가부족하므로연소되지않으며, 130°C 부근에서분리막

이 녹아 산소가 발생하게 된다. 이후 리튬이온전지에 열폭주

가발생하여전지의충전된에너지가모두소진될때까지끊

임없이 열과 산소를 만들어내므로, 인접한 리튬이온전지로

열적 충격을 가해 화재를 전파한다.

이러한 리튬이온전지의 열폭주 특성을 분석하기 위하여,

본 논문에서는리튬이온전지의열폭주특성을수학적으로정

식화하고 이를 바탕으로 MATLAB S/W를 이용하여사이클

및 오븐테스트와 같은 시험방식에 의한 열폭주 모델링을 수

행하여 리튬이온전지의 열폭주 특성을 제시하고자 한다.

<그림 1> 리튬이온전지의 열폭주 단계

3. MATLAB S/W를 이용한 리튬이온전지의
열폭주 모델링

3.1 리튬이온전지의 열폭주에 대한 수학적 모델링
리튬이온전지의 열폭주 시 발생하는 총 발열량은 식 (1)과

같이 SEI (solid electrolyte interface) 층 분 해열, 음극 및양

극과 전해액의 반응열, 전해액의 분해반응열의 합으로 산정

된다[1].

                                (1)

여기서,  :리튬이온전지의 총 발열량,  :SEI 층 분해열,

 :음극과 전해액의 반응열,  :양극과 전해핵의 반응열,

 :전해핵의 분해반응열

또한, SEI층은 리튬이온전지 충전 시 음극으로 이동한 리

튬이온과음극전해액내의첨가물이서로화학반응을일으

켜 생성된 얇은 고체막이다. SEI 층은약 70℃에서 분해되는

데, 이때의 분해발열량을 나타내면 식(2), (3), (4)와 같다.

   (2)

  exp





(3)




 (4)

여기서,  : 반응열, : 부피별탐소함량,  : 반응속도,

 : SEI 분해주파수계수,  : 활성에너지반응, : 기체

상수,  :절대온도,  : SEI의무차원적인리튬함유준안정

량,  :의 반응 차수

한편, SEI 층이 완전히 분해되어 음극 물질이 전해액과 접

촉하게 되면, 음극의 존재하는 리튬이 전해액과 발열 반응하

게된다. 발열반응은약 120°C에서시작되며음극의발열반

응속도는식 (5)와 같이 나타낼 수있다. 또한, 이 반응 동안

생성된 열 반응은 식 (6) ,(7), (8)과 같다.

   exp 




  exp 


 (5)

   (6)

 


(7)




 (8)

여기서,  :음극의 발열 반응 속도,  :음극 용매 주파수 계

수,  : SEI 층두께,  : 리튬에의해반응하는 SEI 층두께

의 무차원 양,  : 탄소 내 삽입된 리튬의 무차원 양,  :

의 반응 차수,  : 활성 에너지 반응,  : 발열 반응열

한편, 양극은 전해액과직접반응하거나, 양극자체가발열

반응을 통해 분해될 수 있고, 170°C 이상에서 전해질과 반응

할 수 있는 산소를 방출할 수 있으며, 이 반응을 방정식으로

나타내면 식 (9), (10), (11)과 같다.

  
  

  exp 

 
 (9)

               (10)

http://journal.auric.kr/kjacr/XmlViewer/f410236#equ2
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  

                (11)

 여기서,  : 양극의발열반응속도, : 발열반응열, : 음

극의부피별활성물질함량, : 전환률,  : 의반응차수

  또한, 전해액은 200°C 이상에서 발열 반응을 통해 분해되
고, 이반응을방정식으로나타내면식 (12), (13), (14)와 같다.

   exp

 


           (12)
               (13)



               (14)

여기서,  : 전해질의 발열 반응 속도,  : 전해질 분해 주

파수계수,  : 전해질분해활성화에너지,  : 전해질의무

차원 농도,  :의 반응 차수

3.2 리튬이온전지의 열폭주 모델링
ESS용 리튬이온전지에서 발생할 수 있는 열폭주 특성을

분석하기위하여상기에서제시한수학적모델링을바탕으로

상용 프로그램인 MATLAB S/W를 사용하여 리튬이온전지

의 열폭주에 대한 모델링을 제시하면그림 2와 같다. 여기서,

그림 2의 (a)는 리튬이온전지열폭주모델링에사용되는다양

한 매개변수 파라미터를 나타내며, 그림 2의 (b)는 리튬이온

전지의 전기화학적 모델링, 그림 2의 (c)는 리튬이온전지의

열적 모델링을 나타낸다.

<그림 2> MATLAB S/W를 이용한 열폭주 특성 모델링

4. 시뮬레이션결과및분석
4.1 시뮬레이션 조건
ESS용 리튬이온전지에서열폭주가발생하는경우, 리튬이

온전지의 충/방전에 의한 사이클테스트 및 오븐테스트와 같

은 2개의시뮬레이션을수행하여각각의시험에따라리튬이

온전지의 열폭주 특성을 제시하기 위하여, 리튬이온전지의

내부 물성을 고려하여 표 1과 같이 시뮬레이션 조건을 상정

한다. 또한, 내부 파라미터의 경우, 열전달계수는 5W/

(°C), 기체 상수는 8.31∙ , 패러데이상수는 96,485
c/mol 로 상정한다.

[표 1] 시뮬레이션 조건
기호 내용 값 반응 열  ×    음극 용매 반응열  × 
 전해질 분해 방출열 
Asei SEI 분해 주파수 계수  × 
Ane 음극 용매 주파수 계수  × 
Ae 전해질 분해 주파수 계수  × 

  SEI 분해 활성화 에너지  × 
 음극 용매 활성화 에너지  × 
  전해질 분해 활성화 에너지  × 
 SEI의 무차원적인 리튬 함유 준

안정량


 탄소 내 삽입된 리튬의 무차원 양 
 전환률 
Ce 전해질의 무차원 농도  의 반응 차수  의 반응 차수 
 리튬에 의해 반응하는 층 두께의

무차원 양


 젤리롤의 부피별 탄소 함량  × 
 젤리롤의 부피별 전해질 함량  × 

4.2 사이클테스트에 의한 리튬이온전지의 열폭주
특성

 

4.1절에서제시한시뮬레이션조건을바탕으로리튬이온전

지의충/방전 c-rate 20 및 가열온도를 100°C로 상정하여리

튬이온전지의 사이클테스트에 의한 열폭주 특성을 나타내면

그림 3과 같다. 여기서, 그림 3의 (1)은 리튬이온전지의

shut-off 장치가 고려되지 않아, 최대온도가 1,390°C까지 상

승하고 4시간이후부터감소하여 140°C를유지함을알수있

다. 또한, 그림 3의 (2)는 열폭주 발생 5분전에 shut-off 장치

를사용하여미리차단하는경우, 최대온도가 1,000°C까지상

승하고 4시간이후부터감소하여 140°C를유지함을알수있

다. 한편, 그림 3의 (3)은 열폭주 발생 35분 전에 shut-off 장

치를사용하여미리차단하는경우, 최대온도가 205°C까지상

승하고 4시간이후부터감소하여 140°C를유지함을알수있
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다. 따라서, 충/방전 c-rate가 높을수록 열폭주에 더 크게 영

향을미침을알수있고, shut-off 장치를통해사전에차단하

면열폭주를방지할수있음을알수있다. 또한, c-rate에 따

른 리튬이온전지의 열폭주 특성을 나타내면 그림 4와 같다.

여기서, 그림 4의 (1)은 c-rate가 5인 경우를 나타내며, 리튬

이온전지의온도는최대 1,000°C까지상승하고 4시간이후부

터감소하여 180°C를유지함을알수있다. 또한, 그림 4의 (2)

는 c-rate가 10인 경우를나타내며, 리튬이온전지의최대온도

는 205°C까지상승하고 4시간이후부터감소하여 180°C를유

지함을 알 수 있다. 한편, 그림 4의 (3)은 c-rate가 20인 경우

를 나타내며, 리튬이온전지의 온도는 최대 1380°C까지 상승

하고 4시간이후 180°C를유지함을알수있어 c-rate가 클수

록 리튬이온전지의 열폭주에 더 큰 영향을 미침을 알 수 있

다.

[그림 3] shut-off 장치에 의한 열폭주 특성

[그림 4] c-rate에 의한 열폭주 특성
4.3 오븐테스트에 의한 리튬이온전지의 열폭주

특성

 

4.2절에서 제시한 리튬이온전지의 사이클테스트와 동일한

조건에서 오븐테스트에 의한 리튬이온전지의 열폭주 특성을

분석하기 위해 주위 환경온도를 25°C로 상정하여 열폭주 특

성을나타내면그림 5와같다. 여기서, 그림 4의 (1)은 가열용

챔버의온도가 100°C인 경우를나타내며, 리튬이온전지의최

대온도가 60°C까지 상승하고 4시간 이후부터 50°C로 감소한

다. 또한, 가열용챔버의온도가 120°C인경우, 그림 4의 (2)와

같이 리튬이온전지의 최대온도가 100°C까지 상승하고 4시간

이후부터 80°C로 감소함을 알 수 있다. 한편, 가열용 챔버의

온도가 140°C인 경우, 그림 4의 (3)과 같이 리튬이온전지의

최대온도가 190°C까지상승하고 4시간이후부터 170°로감소

하며, 가열용챔버의온도가 180°C인 경우, 그림 4의 (4)와 같

이 리튬이온전지의 최대온도가 1390°C까지 상승하고 4시간

이후부터 190°로감소함을알수있다. 따라서, 리튬이온전지

의외부온도가 180°C까지상승하게되면열폭주가발생할가

능성이 있음을 알 수 있다.

[그림 5] 오븐테스트에 의한 리튬이온전지 열폭주 특성

5. 결 론

본논문에서는 ESS용 리튬이온전지의열폭주특성을분석

하기위하여, 리튬이온전지의열폭주를수학적으로모델링하

고 이를 바탕으로 MATLAB S/W를 사용하여리튬이온전지

의 열폭주 모델링을 제시한다. 이 모델링을 바탕으로 사이클

테스트 및 오븐테스트에 의한 리튬이온전지의 열폭주 특성

시뮬레이션을수행한결과, 리튬이온전지의충/방전 c-rate가

높을수록열폭주에더큰영향을끼침을알수있고, shut-off

장치를 통해 사전에 열폭주를 차단하면 열폭주를 방지할 수

있음을알수있다. 또한, 오븐테스트의경우, 리튬이온전지의

외부온도가 180°C이면 열폭주가 발생할 가능성이 있음을 알

수 있었다.
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