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Abstract

  As environmental pollution becomes more serious, the demand for electric vehicles (EVs) and 

lithium-ion batteries for electric vehicles is rapidly increasing worldwide. Accordingly, the amount 

of waste batteries is also increasing, and a technology for recycling and reusing them is required. 

In order to reuse a used battery, it is necessary to non-destructively diagnose the deterioration 

condition of the battery. Therefore, in this study, we investigate the diagnosis of degradation for 

parallel-connected lithium-ion battery cells through non-constructive electrochemical approach. As 

the number of parallel-connected cells increased, in addition to linear degradation, abrupt step-like 

degradation occurred, which is attributed to the predominant degradation of specific cells. In addition, 

it is confirmed that deteriorated cells among multiple cells can be distinguished through a simple 

measurement of open circuit voltage (OCV).
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1. 서   론

  화석연료의 급격한 사용으로 인해 지구온난화 

등 기후변화 문제가 글로벌한 이슈로 부상함에 

따라 국제사회는 지속가능한 친환경 신재생 에

너지 발전을 통해 지구 평균 기온 상승폭을 산업

화 이전 대비 1.5도 이하로 제한하기 위한 탄소중

립 달성을 위해 노력하고 있다. 이에 에너지를 저

장하였다가 원하는 때에 다시 사용할 수 있는 이

차전지 (secondary batteries)는 태양광 및 풍력

과 같은 신재생 에너지 발전을 통해 생산된 전기

를 저장하고 효율적으로 사용할 수 있게 해주는 

차세대 동력원으로서 큰 주목을 받고 있다. 1991

년 일본의 소니 (SONY)사가 최초로 상용화한 리

튬이온전지 (Lithium-ion batteries)는 높은 에

너지 밀도와 장기간 사용이 가능한 장점이 있어 

화석연료의 의존성을 낮추고 이산화탄소 배출량

을 대폭 줄일 수 있는 탄소중립의 대표적인 핵심

기술로 소형 전자 기기용 전원부터 전기자동차 

(Electric vehicles, EVs) 및 대용량 에너지 저장

장치 (Grid-scale energy storage system, ESS)

에 이르기까지 수요가 급증하고 있다[1-2]. 따라

서 폐배터리의 수가 급격하게 증가될 것으로 예상
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되며, 열화 된 리튬이온전지를 재사용 및 재활용

하기 위해서는 열화상태에 대한 정확한 전기화학

적 진단이 요구된다[3-6]. 특히, 현재 전기자동차

에 사용되는 리튬이온전지는 여러 개의 셀이 병렬

로 연결되어 있는 모듈의 집합체인 팩 단위로 사

용되고 있으며, 팩 단위로 열화 상태를 진단한 후 

팩 전체를 교체하고 있어 전체 자동차 가격의 1/3

에 해당하는 높은 비용 발생으로 인해 사용자들

의 부담이 가중되며 폐배터리의 증가에 따른 환

경 부담 역시 존재한다[7-8]. 따라서 보다 효과

적인 에너지 사용을 위한 셀 또는 모듈 단위의 전

기화학적 비파괴 열화 진단법이 요구된다[9-10]. 

P. R. Shearingab 그룹은 고에너지 computed 

Tomography (CT)를 이용하여 가스 발생으로 인

한 리튬이온전지 파우치 셀의 구조적 변화를 관찰

하고 전극 내 가스 진화 메커니즘을 보고하였다 

[11]. 또한, W. C. Chueh 그룹은 단일 입자 감도

를 갖는 operando fluorescence-yield X선 현

미경 분석 기술을 이용하여 LiFePO4 활물질의 충

전심도를 입자 형상에 따라 시각화 하는 연구를 

진행하였다 [12]. 하지만 이러한 비파괴 분석법은 

고가의 장치 및 장시간의 분석이 필요하며 셀 단

위에서의 열화 평가가 어렵다는 단점을 가지고 있

다.

  이에 본 연구에서는 셀 단위에서 리튬이온전지

의 열화상태를 전기화학적으로 진단하기 위한 연

구를 수행하였다. 전기자동차용 배터리 팩에 사

용되는 것과 동일한 방식으로 리튬이온전지 셀

을 병렬 방식을 통해 연결하였으며, 연결된 셀의 

개수를 변화시키면서 충·방전 사이클에 따른 전

기화학적 성능 변화를 통해 셀 단위에서의 열화

에 대해 조사하였다. 또한, 지속적인 충·방전 조

건 이외에도 100 사이클 마다 일정한 휴지 시간 

(relaxation time)을 인가함으로써 열화 된 셀 성

능이 회복될 수 있음을 확인하였다.

2. 실험 방법

  본 연구에서 사용된 파우치 셀은 lithium 

nickel cobalt manganese oxide (NCM) 

523 및 graphite를 각각 양극 및 음극으로 사

용하여 100 mAh의 용량으로 주문 제작하

여 사용하였다 (㈜웰코스). 전해질은 1 M의 

lithium hexafluorophosphate (LiPF6)가 용

해된 ethylene carbonate (EC)/ethyl-methyl 

carbonate(EMC)/diethyl carbonate(DEC) 

(3:5:2 v/v)에 2 wt.% propane sulton (PS) 및 1 

wt.% vinylene carbonate (VC)를 첨가하여 사

용하였다. 전기자동차용 리튬이온전지는 모듈 내

부에 여러 개의 파우치 셀이 중첩되어 구성되므

로[13] 유사한 환경을 제공하기 위해 각 셀의 크

기에 맞는 지그를 맞춤 제작하여 셀을 지그 사이

에 위치시킨 후 토크 렌치 (toque wrench)를 사

용하여 일정한 압력을 인가하였다 (그림 1). 파우

치 셀의 개수를 1개부터 4개까지 달리하여 시스템

을 구성하였으며, 배터리 테스터기 (WBCS 3000, 

WonATech)를 사용하여 정전류를 인가함으로써 

전기화학적 평가를 진행하였다. 빠른 열화를 위

해 25℃에서 2C의 속도로 충·방전을 진행하였다. 

전극의 개방 회로 전압 (open circuit voltage, 

OCV)은 전기화학분석장치 (PGSTAT128N 

Autolab, Metrohm)를 사용하여 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

  그림 2는 2C-rate 조건에서 특정한 휴지 시간 

없이 1000 사이클 동안 파우치 셀의 병렬 연결 수

에 따른 배터리 사이클 안정성을 나타낸다. 1개

의 단독 파우치 셀로 구성된 시스템에서는 사이클

이 진행됨에 따라 지속적인 열화가 선형적으로 발

Fig. 1. Photograph and schematic images for experimental set-up.
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발생하며[14] 1000 사이클 이후 용량 유지율은 

초기 용량 대비 약 84.3%이다 (그림 2(a)). 2개의 

파우치 셀로 구성된 시스템에서는 파우치 셀이 병

렬로 연결됨에 따라 초기 용량이 100.6 mAh에

서 210.0 mAh으로 약 2배 증가하지만 단독 파우

치 셀과 유사한 선형적인 열화가 관찰되며 1000 

사이클 이후 용량 유지율은 초기 용량 대비 약 

79.4%인 것을 확인할 수 있다 (그림 2(b)). 반면, 

각각 3개 및 4개의 파우치 셀이 병렬로 연결된 경

우에는 선형적인 열화 이외에도 특정 구간에서 급

격한 계단형 용량 감소가 발생한다. 특히, 병렬 연

결된 파우치 셀의 개수가 3개에서 4개로 증가함에 

따라 급격한 용량 감소가 나타나는 사이클이 약 

500 사이클에서 200 사이클 후로 빨라지고, 초

기 용량대비 용량 유지율 또한 54.0%에서 51.6%

로 작아지는 것을 확인할 수 있다 (그림 2(c), (d)). 

선형적인 열화가 아닌 계단형의 급격한 용량 감소

가 발생하는 것은 사이클이 진행됨에 따라 병렬로 

연결된 파우치 셀이 동일한 열화 정도를 갖는 것

이 아니라 어느 특정 셀의 용량 감소가 두드러지

게 발생하여 전체 시스템의 용량 감소를 일으키는 

것을 주원인으로 지목할 수 있으며, 이는 모듈 또

는 팩 단위 시스템을 구성하고 있는 셀의 개수가 

증가함에 따라 전체 시스템의 보편적 열화가 아닌 

특정 셀의 열화가 전체 시스템의 용량 감소로 빠

르게 이어짐을 의미한다[15-16]. 

  병렬로 연결된 4개의 파우치 셀 가운데 충·방전 

사이클에 따른 각 셀의 열화 상태를 진단하기 위

해 매 100 사이클마다 충·방전을 일시정지하고 파

우치 셀의 연결을 해제 후 각 셀의 OCV의 변화

를 측정하고 다시 충·방전을 진행하는 과정을 반

복하였다. 각 100 사이클의 충·방전 사이에는 상

온에서 2 시간의 휴지 시간을 인가하였다[17]. 그

림 3(a)에 나타난 것과 같이, 위의 결과와 유사하

Fig. 2. Cycling performances of battery system composed of different 
number of pouch cells: (a) 1-cell, (b) 2-cells, (c) 3-cells, and (d) 4-cells.

Fig. 3. (a) Cycling performance of battery system composed of 4-cells, in which 
measured disconnecting the parallel connection every 100 cycles. The dotted line 
means the capacity change according to the number of pouch cells when only 
linear deterioration occurs. (b) Electrochemical impedance spectra (EIS) of battery 
system composed of 4-cells before and after 100 cycles.
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게, 400 사이클 까지는 일정한 용량을 유지하다

가 약 450 사이클에서 계단형의 급격한 용량 감

소가 나타났다. 계단형 용량 감소 정도는 선형적

인 감소 추세로 유추했을 때 4개의 셀 중 2개의 셀

이 정상적으로 작동하고 2개의 셀은 급격한 저항 

증가로 인해 용량에 기여하지 못하고 있음을 나

타낸다. 충·방전 전 및 매 100 사이클 후 각 4개

의 파우치 셀의 OCV를 표 1에 나타내었다. 일반

적으로 OCV는 셀 내부 저항과 반비례하는 것으

로 이해할 수 있으며 충·방전 전과 비교하여 100 

사이클 이후의 각 셀의 OCV가 약 3.80~3.82 V

에서 4.04 V로 증가하는 것은 셀의 activation으

로 인해 셀 내부의 저항이 작아졌기 때문이며 (그

림 3(b)) [18], 이후 400 사이클 이후까지는 안정

된 OCV가 4.04~4.08 V의 범위에서 유지되는 것

을 확인할 수 있다. 하지만 급격한 계단형의 용량

감소가 발생한 500 사이클 이후의 OCV 결과에서

는 내부 저항 증가로 인해 OCV가 전반적으로 감

소한 것을 확인할 수 있으며, 특히 2번과 3번 셀의 

OCV가 1번과 4번 셀과 비교하여 더 많이 감소하

여 열화상태가 심하다는 것을 보여주며, 이는 계

단형 용량 감소 정도와 일치한다. 또한, 2번과 3번 

셀의 열화로 인해 1번과 4번 셀에 인가 전류보다 

더 큰 전류가 인가되어 추가적인 셀 열화가 발생

할 수 있을 것으로 생각된다. 

  흥미롭게도, 450에서 500 사이클까지 열화가 

발생하여 전체 시스템의 용량 감소를 보였지만 지

속적인 충·방전 사이클과는 달리 2시간의 휴지 시

간을 인가하였을 때는 계단형 용량 감소 이전의 

용량으로 시스템 용량이 회복되는 것을 확인할 수 

있다. 계단형 용량 감소 이후 휴지 시간 인가로 인

한 용량 회복 현상은 이후에도 지속적으로 관찰되

며 이는 휴지 시간 동안 이온 및 전해질의 충분한 

확산 (diffusion)으로 인한 결과로 고려된다 [19]. 

이러한 용량 회복은 OCV 결과에도 반영되는데, 

3.83 V까지 감소했던 2번과 3번 셀의 OCV가 휴

지 시간 부여로 인해 용량이 회복되며 OCV도 

3.89 V로 1번 및 4번 셀과 동일한 정도의 OCV

를 갖는 것을 확인할 수 있다. 용량의 회복이 셀의 

병렬 연결 해제 여부와 연관성이 있는지를 확인하

기 위해 셀의 연결을 해제하지 않고 위의 조건과 

동일하게 실험을 진행하였다. 이때에도 계단형 용

량 감소 및 휴지 시간 부여로 인한 용량 회복이 동

일하게 발견되었으며 이는 셀의 용량 회복이 휴지 

시간 인가로 인한 것임을 확인할 수 있다.

4. 결   론

  본 연구에서는 리튬이온전지 파우치 셀을 병렬 

방식을 통해 연결하고 연결된 셀의 개수 및 충·방

전 조건을 변화시키면서 전지 시스템의 전기화학

적 성능을 평가하였다. 단일 셀 또는 2개의 셀이 

병렬 연결된 전지 시스템에서는 선형적인 성능 열

화만 발생하였으나, 3개 이상의 셀이 병렬 연결된 

전지 시스템에서는 특정 셀의 우세한 성능 열화로 

인해 계단형의 급격한 셀의 열화가 발생하여 전체 

시스템에 영향을 주는 것을 확인하였다. 이는 전

지 시스템의 용량 감소가 전체 모듈 또는 팩의 교

체가 아닌 특정 셀의 교체를 통해서 해결될 수 있

음을 의미한다. 시스템을 구성하고 있는 병렬 연

결된 각각의 셀의 열화 정도는 신속한 OCV 측정

을 통해 확인할 수 있으며, 또한 일정한 휴지 시간 

인가를 통해 열화가 발생한 셀의 성능이 일정부분 

회복될 수 있음을 확인하였다. 
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