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1. 서    론1)

리튬 이온 배터리(lithium-ion battery, LIB)는 높은 에너지 밀도를 

가지고 있어 에너지 저장 장치에 광범위하게 사용되고 있다. 최근 전

기 자동차로 적용범위를 확대하기 위하여 하이 니켈(high-Ni)의 양극

재, 그리고 Si이 첨가된 음극재를 사용하는 등 용량에 있어 비약적인 

증가를 보이고 있다[1,2]. 이러한 최근의 발전에도 불구하고 LIB는 여

전히 열화 문제를 겪고 있으며, 이로 인하여 전기 자동차에서 요구되

는 장수명의 배터리 달성을 저해하고 있다. 
LIB는 사용 조건과 주위 환경, 이로 인한 배터리 내부의 복잡한 전
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기화학적 작용으로 인하여 열화가 발생한다. 또한 충방전과 관계없는 

보관 중에도 배터리의 수명을 단축하는 캘린더 노화(calendar aging)
가 일어난다. 이는 보관시간이 작동시간보다 비교적 긴 전기 자동차

의 장기 수명에 큰 영향을 줄 수 있다. 캘린더 노화의 주된 메커니즘

은 음극 부반응에 의한 용량 감소가 주된 원인으로 알려져 있다[3,4]. 
음극에서의 부반응은 순환 가능한 리튬을 전해질과 반응시켜 비가역

적인 상태로 만들고 에틸렌 카보네이트(ethylene carbonate, EC)와 같

은 전해질 성분을 감소시킨다. 이 과정 중 음극 활물질 표면에서는 고

체 전해질 계면(solid electrolyte interface, SEI)이 형성되며, SEI의 성

장에 의해 부반응이 억제될 때까지 전극에서 빠르게 반응이 일어난다. 
SEI는 양극의 리튬 재고(lithium inventory)와 전해질 염(electrolyte 
salt)으로부터 형성되며 수 나노미터의 얇은 박막으로 구성되어 있다

[5-9]. SEI는 LIB의 성능에 필수적이며 초기 용량 손실, 자체 방전 특

성, 사이클 수명, 속도 성능 및 안전성에 영향을 준다. SEI는 음극 활

물질과 전해질의 구성, 전기화학적 조건, 온도 등의 여러 요인에 따라 

화학 조성, 형태 및 안정성이 달라지기 때문에 형성 및 성장을 제어하
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초    록

전기화학 기반의 SEI 성장 모델을 이용하여 리튬이온 배터리의 캘린더 노화 및 장기 수명을 예측하였다. 네 가지 유형
의 장기 SEI 성장 모델(용매 확산 제한 모델, 전자 이동 제한 모델, 리튬-간극 확산 제한 모델, 반응 제한 모델)을 적용
하여 수치해석이 이루어졌고, 캘린더 에이징 동안의 용량 감소와 리튬 재고 손실을 계산하였다. 수치해석 결과, 전자 
이동 제한 모델과 리튬-간극 확산 제한 모델이 낮은 용량 감소를 보였으며, 용매 확산 제한 모델과 반응 제한 모델은 
10년이내에 80%의 용량 감소를 보였다. 캘린더 노화 중 저온 보관 시 SEI의 성장을 저하시켜 용량 감소가 적었다. 
사이클링 중 C-rate가 증가할수록 SEI 두께 증가로 수명 하락이 크게 나타났으나 그 차이는 크지 않았다.

Abstract
We predicted the calendar aging and long-term lifetime of lithium-ion batteries using an electrochemical-based SEI growth 
model. Numerical simulation was carried out employing the four different long-term SEI growth models (i.e., solvent diffusion 
limited model, electron migration limited model, Li-interstitial diffusion limited model, reaction limited model), and we calcu-
lated the capacity fade and loss of lithium inventory during calendar aging. The result showed that the electron migration 
limited model and Li-interstitial diffusion limited model showed lower capacity fade, while the solvent diffusion limited model 
and reaction limited model reached 80% of capacity fade within 10 years. During calendar aging, the lower storage temper-
ature showed less capacity fade due to the hindrance of SEI growth rate. During cycling, the higher C-rate showed a shorter 
life cycle; however, the differences were not significant. 
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기가 매우 어렵다. 
SEI는 2단계의 과정을 거쳐 형성이 되는 것으로 알려져 있다[10]. 

첫 번째 단계에서 유기 전해질은 분해되어 새로운 화학 종을 형성하

고, 두 번째 단계에 분해 생성물은 침전 과정을 거쳐 흑연 표면이 모

두 덮일 때까지 SEI 층을 형성한다. EC의 전기화학적 환원반응은 다

음과 같다[11].

 ㆍㆍㆍ 
 
   (1)

 ㆍㆍㆍ 
  
   (2)

식 (1)은 SEI의 내부층을 형성하는 전기화학적 반응이며, 식 (2)는 

SEI의 외부층의 성장에 기여한다. SEI의 이중층 형태는 Figure 1에 개

략적으로 도시하였다. 내부층은 주로 Li2CO3, Li2O, LiF 와 같은 이중 

환원 화합물로 구성되어 있고 밀도가 높으며, 흑연 전극의 표면이 전

해질과 직접 접촉하는 것을 차단하여 흑연 전극 내부에 용매가 삽입

되는 것을 방지한다. 외부층은 주로 (CH2CO3Li)2, (CH2CH2OCO2Li)2 
와 같은 알킬 디카보네이트 종으로 구성되어 있으며 매우 다공성이어

서 용해된 Li+ 이온이 통과할 수 있다[11,12]. SEI는 계면 저항을 일으

키며 SEI를 통한 이온 수송으로 인한 저항, SEI에 삽입 시 전해질로부

터의 Li+ 탈용매화로 인한 저항, SEI로부터의 Li+ 탈용매화 및 음극으

로의 인터칼레이션(intercalation)으로 인한 저항을 발생시키나, 각각의 

기여도를 분리하는 것은 어렵고 따라서 리튬 수송에서 속도 제한 단

계를 식별하는 것도 어렵다.
LIB의 성능, 수명 및 안전성은 SEI의 특성에 크게 의존하지만, SEI

의 특성은 LIB에서 가장 이해하기 어려운 구성 요소이다[13]. SEI는 

매우 얇게 전극 표면에 형성되어 SEI의 경계를 정의하고 활물질 표면

에서 정확하게 분리하는 것이 거의 불가능하고,[14,15] 대부분의 SEI 
구성 요소는 오염 물질, 공기 또는 습기에 노출되었을 때 반응성이 매

우 높다[6]. 이러한 이유로 SEI의 실험 분석은 매우 어려우며, 실험에

는 특별히 설계된 측정 장비 및 설정이 필요하다. 실험 기법의 어려움

을 감안할 때 전산 해석은 SEI의 특성을 연구하는 데 유용한 도구로 

주목을 받고 있다. SEI의 형성 메커니즘을 이해하기 위해 여러 연구가 

수행되었지만, SEI 형성 반응의 복잡성으로 인하여 SEI 형성 과정에 

대한 이해는 여전히 명확하지 않다. SEI의 형성은 연속체 모델을 기반

으로 제안되었고 다음의 네 가지 모델로 요약된다. 
i) SEI 기공을 통한 용매/염/이온의 확산[16-20]
ii) 내부 SEI층을 통한 전자 터널링(tunneling)[18,21]
iii) SEI를 통한 전자 전도[18-20, 22-24]
iv) 리튬 간극과 같은 중성 라디칼의 확산[20,25,26]
Tang 등[18]과 Single 등[19]에 따르면 SEI 외부층을 통한 용매확산

과 전자 터널링은 장기적인 SEI 형성에 큰 영향을 주지 않는다. 또한 

Single 등[19]은 리튬 간극 확산 모델이 실험 결과와 대체로 일치함을 

확인하였다. 하지만 셀 테스트 기간이 9.5개월로 비교적 짧아 장기 

SEI 형성과의 상관관계는 더 연구가 필요하다. 현재까지 SEI 성장에 

대한 연속체 수준의 연구는 소수에 불과하다. 
본 연구에서는 연속체 모델을 기반으로 음극에서 SEI 층의 성장을 

모델링하고 이로 인한 LIB의 캘린더 노화(calendar aging) 및 장기 수

명(long-term lifetime)을 예측한다. 공개소스 전산해석 라이브러리인 

PyBaMM (Python Battery Mathematical Modelling)에서 시뮬레이션이 

구현되었으며[27,28], single particle model (SPM)[29,30]을 이용하여 

전기화학적 현상과 복잡한 물질전달을 계산하였다. SEI 성장에 영향

을 줄 수 있는 네 가지 모델을 대상으로 시뮬레이션을 실시하였으며, 
LIB 장기 수명 결과의 비교를 통하여 각 모델의 특징을 분석하였다. 
보관 온도와 C-rate의 변화에 따른 배터리 용량 감소와 리튬 재고 손

실 (loss of lithium inventory, LLI)도 고찰하였다. 

2. SEI 모델

2.1. SEI 형성

SEI(s) 계면에서의 리튬이온(+)과 전자(-)의 플럭스(flux)는 다음과 

같다.

σ 
σ
∂

∂σ
σ (3)

σ 
σ
∂

∂σ
σ (4)

식 (2)의 우측항 앞 (-)기호는 전자의 음전하를 의미한다. 또한 SEI 
두께 (Ls) 성장율은

∂
∂σ

σ
σ (5)

여기서 σ는 SEI의 몰당 부피이고, σ는 SEI 성장 반응 전류밀도이며, 
다음 절에서 자세히 설명한다. 

2.2. SEI 장기 성장 모델

본 연구에서는 i) 용매 확산 제한 모델(solvent diffusion limited 
model, SD), ii) 전자 이동 제한 모델(electron migration limited model, 
EM), iii) 리튬-간극 확산 제한 모델(Li-interstitial diffusion limited 
model, LiD), iv) 반응 제한 모델(reaction limited model, Rxn)을 이용

하여 SEI의 장기 성장을 예측한다(Figure 2).

2.2.1. 용매 확산 제한 모델 

전해질의 용매 분자가 외부 SEI 층을 통하여 반응 사이트로 이동한

다고 가정한다. 이 모델에서는 용매 분자의 이동 속도가 매우 느리기 

때문에 용매 분자의 이동속도가 SEI 성장율을 결정한다[16,18].

Figure 1. Schematic presentation of SEI. 
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σ σ
 (6)

여기서 는 외부 SEI 층에서의 용매 분자 확산도, 은 전해질 용매 

농도, σ은 외부 SEI 층의 두께이다. 식 (6)에서 성장율은 SEI의 두께

에 반비례하므로, 용감감소는 일반적으로 알려진 에 비례하는 상

관식의 적용이 가능하다[17,22]. 하지만 SEI의 전위차를 포함하지 않

아 충전 상태(state of charge, SOC)와의 의존성을 파악하기는 어렵다.

2.2.2. 전자 이동 제한 모델

내부 SEI를 통한 전자 수송이 SEI의 성장율을 결정한다고 가정한다

[18,19].

σ κσ
ησ (7)

ησ  ϕ ϕ σ (8)

여기서 k는 SEI의 전도도, σ는 SEI 성장 반응의 개방 회로 전압 

(open circuit potential, OCP)이다. 이 모델에서는 SEI 전류 밀도는 SEI 

두께에 반비례하므로, 위에서 언급한 대로 용량감소 ∝ 을 적용할 

수 있다. 또한 식 (7)에 전위차가 포함되어 있어 SOC에 따른 용량 감

소가 발생한다. 

2.2.3. 리튬-간극 확산 제한 모델

이 모델은 용량 감소의 SOC 종속성을 설명하기 위하여 제안되었

고, SEI 반응 사이트로 전자를 운반하는 리튬 이온 간극의 확산이 SEI 
성장의 제한 메커니즘이라고 가정한다. 

σ σ


 exp 

ϕ ϕ (9)

여기서  는 내부 SEI 층에서 리튬이온 간극의 확산도,  은 

ϕ  ϕ인 경우 내부 SEI 층에서 리튬이온 간극의 농도이다.

2.2.4. 반응 제한 모델

SEI의 성장 속도를 결정하는 것은 SEI 반응이며, 반응 사이트에서

는 용매 분자와 전자가 충분히 존재하는 것으로 가정한다.

σ  σexp 
ησ  (10)

ησ  ϕ ϕ σσσ  (11)

여기서 σ는 SEI의 교환 전류 밀도(exchange current density)이다. 
SEI 저항율은 매우 낮기 때문에 성장 속도는 SEI 두께에 거의 영향을 

받지 않으며 선형적인 용량 감소 곡선이 예상된다.

3. 수치 해석

본 연구에 사용된 파라미터들(parameters)은 Mohtat 등[31]의 연구

결과를 참조하였으며 Table 1과 같다. 용량 5.0 Ah의 파우치 셀을 사

Cathode Separator Anode

Thickness, mm
Particle radius, mm

Porosity
Active material ratio

Max. Li+ concentration

67
3.5
0.3

0.445
35380

12

0.4

62
2.4
0.3
0.61

28746

Electrolyte

Initial concentration, mol/m3

Thermodynamic factor
Transference number

Conductivity, S/m

1000
1.34
0.38
1.3

SEI

Li-interstitial diffusivity, m2/s
Electron diffusivity

Partial molar volume of Li2CO3, m3/mol
Initial Li-interstitial concentration, mol/m3

Solvent concentration, mol/m3

2 × 10-14

5 × 10-19

3.5019 × 10-5

10
4.5 × 103

Table 1. Parameters Used in the Model

Figure 2. Schematic of four different transport mechanisms that cause 
the SEI growth. i) Solvent diffusion, ii) Electron conduction, iii) 
Li-interstitial diffusion, iv) Reaction.
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용하였으며, 양극/음극은 NCM532/graphite로 구성되어 있다. 캘린더 

노화는 4.2 V 충전상태(SOC = 100%)에서 장기 보관하였으며 충방전

은 이루어지지 않았다. 상온(25 °C)에서 작동하였으며 초기 용량 대비 

80% 이하 용량 감소 시 배터리의 수명이 다했다고 판단하여 작동을 

중지시켰다. 또한 자동차의 수명을 10년으로 보고 이 시기까지의 배

터리 용량감소를 계산하였다.

4. 결    과 

4.1. 캘린더 노화 중 SEI 장기 성장

충방전이 없는 캘린더 노화 동안 SEI의 성장과 이로 인한 LIB의 수

명 하락을 알아보았다. 앞서 제시한 네 가지 SEI 장기 성장 모델(SD, 
EM, LiD, Rxn)을 적용하여 시뮬레이션 수행하였고, 각각의 결과를 비

교하였다. Figure 3(a)은 SOC 100%인 LIB가 캘린더 노화 하는 동안 

시간에 따른 용량 감소를 나타낸다. 그림에서 보는 바와 같이, 10년 

후 LiD는 98.2%, 그리고 EM은 97.4%의 용량감소를 보였다. 하지만 

SD는 86,544 hr (9.87 year), Rxn은 1,800 hr (2.5 month)에서 80% 용
량감소를 보였다. 본 연구에서는 SOC 변화에 따른 LIB의 캘린더 노

화를 관찰하지 않았으나, Keil 등[3]에 따르면 SOC에 따라 용량이 일

정하게 감소하지는 않는다고 한다. Figure 3(b)는 캘린더 노화 하는 동

안 시간에 따른 리튬 재고량의 손실을 나타낸 그림이다. LiD, EM, SD
는 지수 함수 형태의 상승 곡선을 보이고 있으나, Rxn은 예상한 바와 

같이 선형적인 리튬 재고량 상승 곡선을 보이고 있다. Broussely 등

[22]에 따르면, SEI 성장이 에 비례하는 경향을 보인다고 하였으므

로 3개의 모델(LiD, EM, SD)이 SEI 장기 성장 모델로는 적절하다고 

판단된다. 하지만 장기 캘린더 노화에 대해 보고된 데이터가 없어, 본 

연구에서는 검증이 불가하고 추후 실험 및 분석을 통한 검증이 필요

하다. 또한 음극 및 전해질의 조성과 표면상태, 제조 및 보관 환경 등

에 따라 전달 메커니즘에 차이가 있을 수 있으므로 배터리 특성을 고

려한 적절한 모델의 선택이 필요하다.
Figure 4(a)은 SOC 100%인 LIB를 보관 온도가 다른 조건에서 캘린

더 노화하는 동안의 용량 감소를 나타낸 그림이다. 용량 감소가 가장 

적었던 LiD와 EM를 적용하여 시뮬레이션을 수행하였고 각각의 결과

를 비교하였다. LiD와 EM는 각각, 60 °C에서는 97.8%와 97.1%, 25 
°C에서는 98.2%와 97.4%, - 20 °C에서는 98.7%와 98.5%의 수명 감소

를 보였다. 즉, 보관온도가 낮을수록 수명하락의 폭은 감소하였다. 이
는 낮은 온도가 전해액과 SEI와의 반응 속도를 감소시켜 SEI의 장기 

성장속도를 낮추는 역할을 한 것으로 판단된다. 하지만 저온 충방전 

사이클링의 경우 Li-plating이 가속되므로 저온 충방전 시에는 주의가 

요구된다. Figure 4(b)은 보관 온도 변화에 따른 캘린더 노화 동안의 

리튬 재고의 손실을 나타낸 그림이다. 다양한 온도 변화에도 모두 지

수 함수 형태의 곡선을 보여 리튬 재고의 손실은 에 비례하는 것

으로 보였으며, 저온 보관일수록 리튬 재고의 손실양은 적었다.

4.2. 충방전 사이클링 중 SEI 장기 성장

LIB는 충방전 중 SEI 성장 이외에 활물질 크랙(crack)이나 Li-plat-
ing 등의 다양한 열화 메커니즘이 작용한다. 본 절에서는 다양한 열화 

원인 중 SEI 장기 성장에 의한 용량 감소만을 알아보기 위하여 다른 

열화 메커니즘은 생략하고 SEI 성장 모델만을 고려하여 수명 시뮬레

이션을 수행하였다. 따라서 실제 결과와는 다소 차이가 있을 수 있다. 
충방전 사이클링은 CCCV 모드(0.1 C 충전/0.1 C 방전)에 진행되었고, 
충방전 차단 전압(cut-off voltage)은 4.2 V와 3.0 V, 휴지기(rest time)

는 1시간으로 설정하였다. 사이클링 동안 음극팽창에 의한 크랙

(crack)과 Li plating 등의 복잡한 LIB 열화 요인을 최대한 줄이고자 

저율로 충방전 하였다. 앞서 언급한 네 가지 SEI 장기 성장 모델을 이

Figure 3. Decrease in cell capacity during calendar aging. (a) capacity 
vs time, (b) loss of lithium inventory vs time. 

Figure 4. Effect of temperature on the capacity fade. (a) capacity vs 
time, (b) loss of capacity vs time.
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용하여 시뮬레이션을 수행하였고 각각의 결과를 비교하였다. Figure 
5(a)은 충방전 사이클링시 시간에 따른 용량 감소를 나타낸 그림이다. 
그림에서 보는 바와 같이, 10년 후 LiD는 98.6%, 그리고 EM은 96.1%
의 용량감소를 보였다. 또한 SD는 86,458 hr (9.88 year), Rxn은 3,092 
hr (4.3 month)에서 80% 용량감소를 보였다. 캘린더 노화의 결과와 유

사한 경향을 보였다. 사이클링 적용 시에는 LiD가 가장 낮은 용량 감

소를 보였으며, Rxn이 매우 급격한 용량 감소를 보였다. Figure 5(b)는 

사이클링 동안 시간에 따른 리튬 재고량의 손실을 나타낸 그림이다. 
캘린더 노화 결과와 유사한 경향을 보였으며, LiD, EM, SD는 지수 함

수 형태의 상승 곡선을 보이고, Rxn은 선형적인 상승 곡선을 보였다. 
Figure 6(a)은 충방전 C-rate 변화에 따른 용량 감소를 나타낸 그림

이다. C-rate를 0.1 C와 1 C로 변경하여 수명에 미치는 영향을 알아보

았다. 고율의 C-rate가 적용됨에 따라 복잡한 LIB 열화 메커니즘이 작

용하므로 실제 결과와는 다소 차이가 있을 수 있으나, 본 연구에서는 

SEI 장기 성장에 미치는 영향만을 고찰하는 것이 목적이므로 이론적 

접근으로서 의미가 있다. 용량 감소가 적은 LiD와 EM을 적용하여 시

뮬레이션을 수행하였고 각각의 결과를 비교하였다. LiD와 ED는 각각, 
0.1 C에서는 98.6%와 96.1%, 1C에서는 98.4%와 95.9%의 수명 감소

를 보였다. C-rate가 높을수록 수명하락은 증가하였으나 그 차이는 크

지 않았다. 따라서 높은 C-rate에서의 급격한 수명감소는 SEI 성장에 

의한 영향보다는 크랙이나 Li-plating 등의 열화 요인의 영향이 크다고 

판단된다. 이는 본 저자들의 선행 연구 결과와도 일치한다[32]. 또한 

EM에서의 수명하락이 LiD에서의 수명하락보다 크게 나타났다. 
Figure 6(b)은 충방전 C-rate 변화에 따른 리튬 재고량의 손실을 나타

낸 그림이다. 지수 함수 형태의 곡선을 보이며 C-rate가 낮을수록 리

튬 재고량의 손실은 작았다. 앞선 결과와 유사하게 EM에서의 리튬 재

고량의 손실은 LiD에서의 리튬 재고량의 손실보다 크게 나타났다. 

5. 결    론

전기화학 기반의 열화 모델을 이용하여 SEI의 성장을 시뮬레이션 

하였고, 이를 이용하여 캘린더 노화에 의한 LIB의 장기 수명을 예측

하였다. SEI의 장기 성장 모델로는 용매 확산 제한 모델(SD), 전자 이

동 제한 모델(EM), 리튬-간극 확산 제한 모델(LID), 반응 제한 모델

(Rxn)이 사용되었다. 시뮬레이션 결과, 전자 이동 제한 모델, 리튬-간
극 확산 제한 모델이 모든 조건에서 낮은 수명 하락을 보였다. 용매 

확산 제한 모델, 전자 이동 제한 모델, 리튬-간극 확산 제한 모델은 리

튬 재고 손실이 에 비례하는 경향을 나타내지만, 반응 제한 모델은 

선형적인 리튬 재고 상승 곡선을 보이고 급격한 수명 하락을 나타내

었다. SEI 성장의 영향이 수명에 미치는 영향이 상당한 것으로 볼 때, 
SEI 장기 성장 모델로 반응 제한 모델은 적절치 않은 것으로 판단된

다. 캘린더 노화는 음극 및 전해질의 조성과 표면상태, 제조 및 보관 

환경 등에 따라 전달 메커니즘에 차이가 있을 수 있으므로 배터리 특

성을 고려한 적절한 모델의 선택이 필요하다. LIB를 저온에서 보관할 

경우 SEI 성장이 둔화되어 수명 하락의 폭이 줄어들기 때문에 저온 

보관은 배터리 수명향상에 도움이 될 것으로 판단된다. 높은 C-rate에
서 충방전 하는 경우( > 1 C), SEI가 성장하여 장기 수명이 하락하나 

하락폭이 적고 다른 열화 요인이 더 크게 작용하므로 SEI에 의한 영

향은 크지 않다고 판단된다. 본 연구에서는, SEI 성장에 영향을 줄 수 

있는 이동 메커니즘에 기반한 각각의 모델을 이용하여 캘린더 노화 

및 장기 용량 감소를 비교, 평가하였다. 본 결과를 LIB 장기 수명 연

구에 반영한다면 보다 정확한 배터리 수명 예측 및 향상에 도움이 될 

것이라 기대된다. 

Figure 5. Decrease in cell capacity during charge/discharge cycling. (a) 
capacity vs time, (b) loss of lithium inventory vs time.

Figure 6. Effect of C-rate on the capacity fade. (a) capacity vs time, 
(b) loss of lithium inventory vs time. 
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