
ABSTRACT

본 연구는 리튬이온 배터리의 엔트로피를 측정하는 방법인

ETM(Electro Thermodynamics Measurement)을 상용 장비에

적용하는 방법에 관한 것이다. 그리고 엔트로피 측정에 필요한

온도변경시간과 배터리의 relaxation 시간을 최소화함으로써,

측정의 정확성을 유지하면서 측정 시간을 최소화 했다.

1. Introduction

리튬이온 배터리는 고출력, 고에너지 특성으로 현재 다양한

어플리케이션의 에너지원으로 사용되고 있으며 그 활용 범위는

더욱 넓어질 것으로 예상된다[1]. 하지만 배터리의 용량감소와

안전성 문제는 리튬이온 배터리에서 풀어야 할 과제이다[2]. 그

런데 배터리의 엔트로피(ΔS)가 배터리의 용량감소 및 안전성

의 지표로 활용될 수 있음이 밝혀져 이에 대한 연구가 활발히

진행 중이다[3]. 배터리의 ΔS를 측정하는 방법으로는 ETM

(Electrochemical Thermodynamics Measurement)이 있다[3,4].

ETM은 온도에 따른 배터리의 open circuit voltage(OCV)의

변화량을 통해 ΔS를 측정하는 것으로 ETMS라고 하는 특수한

장비에서 측정 가능하다. 하지만 ETMS는 비상업적인 장비로

이용이 제한되는 문제가 있다. 따라서 본 연구에서는 상용 장

비에 ETM을 적용하고, 측정시간을 최소화하는 방법을 적용하

여 배터리의 ΔS 연구 범위를 넓히고자 한다.

2. 기존 측정방법

열역학 제 2법칙에서 배터리의 ΔS는 다음과 같은 식으로 표

현된다.
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여기에서 n은 반응에 포함되는 전자의 개수로 리튬이온의 경

우 1이며, F는 패러데이상수, E0(SoC)는 특정 SoC에서의 OCV,

T는 절대 온도이다. ETM은 식(1)에 따라 배터리의 특정

SoC(State of Charge)에서 온도에 따른 Open Circuit

Voltage(OCV)의 기울기를 측정하여 ΔS를 구한다. ETMS는

ETM이 적용된 ΔS 측정장비로 다음과 같은 과정으로 진행한

다. 먼저, 배터리 온도 25℃와 0% SoC에서 relaxation을 통한

화학적 평형상태의 OCV를 측정한다. 이후 배터리의 온도를 2

0℃, 15℃, 10℃로 변경하고 각 온도에서의 OCV를 측정하여,

온도에 따른 OCV의 기울기를 측정한다. 이 과정은 지정된

SoC 단계별로 수행되고, 결과적으로 전체 SoC에서의 ΔS가 측

정된다. 그런데 ETMS는 비상업적인 장비로 이용이 어렵고, 온

도변경장치가 특정 배터리를 장치 내부에 밀착 삽입하는 형태

로 특수 제작되어, 측정 가능한 배터리의 모델과 한 번에 측정

가능한 배터리의 개수에 제약이 있다. 또한 화학적 평형상태에

도달하는데 오랜 시간이 소요되어 측정시간이 긴 문제가 있다.

3. 상용 장비를 이용한 ΔS 측정 방법

3.1 측정 장비 및 측정 배터리

배터리의 SoC설정 및 전압측정을 위한 배터리테스터(분해능

0.3mV)와 온도챔버(Fluctuation 0.1도, Variation 0.5도)가 사용

되었으며, 두 설비는 PC를 통해 제어 되었다. 온도챔버는 내부

에 넓은 공간이 있어, 기존 ETMS에서의 측정 가능한 배터리

의 모델과 개수의 제약을 완화했다. 배터리는 700mAh 용량의

실린더형 리튬이온 배터리(ICR17335)를 이용했다.

3.2 온도변경단계 축소를 통한 온도변경시간 최소화

기존의 ETMS는 온도를 총 4단계(25℃ 20℃ 15℃ 10℃)로

변경했다. 하지만 본 연구에서는 온도를 2단계(25℃ 10℃)로 축

소하여 온도변경시간을 단축하고자 한다. 온도변경단계의 축소

가 ΔS 측정의 정확성에 미치는 영향을 확인하기 위해 배터리

의 화학적 평형상태에서 온도변경을 각각 4단계와 2단계로 진

행하여 ΔOCVtemp의 기울기를 비교했다.

SoC

4단계 2단계

평균

(uV/℃)

표준편차

(uV/℃)
상관계수

평균

(uV/℃)

표준편차

(uV/℃)

95% 16.57 6.18 0.807 13.70 5.41

80% 1.51 3.50 0.210 0.12 2.85

65% 50.21 3.23 0.984 53.92 8.16

55% 88.76 5.84 0.993 87.86 5.00

40% 124.34 12.60 0.997 124.47 11.46

30% 2.23 3.12 0.269 3.77 3.37

15% 164.63 7.06 0.997 166.47 7.21

표    1  온도변경 단계별 ΔOCVtemp기울기
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표1은 각 단계별로 16회씩 기울기를 구하고 결과를 통계적으로

분석한 결과이다. 온도변경단계와 관계없이 모든 SoC에서 평

균과 표준편차가 유사한 것을 알 수 있으며, 이는 온도에 따른

OCV 기울기의 상관계수 1에 가까운 높은 선형성을 갖기 때문

이다. 30%, 80% SoC의 상관계수가 상대적으로 낮은 것은 Δ

OCVtemp가 배터리 테스터의 전압측정분해능(0.3mV) 이내에서

발생하기 때문이다. 그림 1은 본 연구에서 사용한 온도챔버로

온도를 4단계와 2단계로 변경 시 온도변경시간이 각각 160분,

100분이 소요됨을 나타낸다.

그림 1. (a) 4단계, (b) 2단계의 배터리온도 VS. 시간

3.2 ΔOCVrelax의 보정과 relaxation시간 설정

배터리의 ‘온도에 의한 OCV변화’(ΔOCVtemp)를 정확히 측정

하기 위해서는 배터리의 화학적 평형상태에서 온도를 변경시켜

야 한다. 배터리의 화학적 비평형상태에서 온도를 변경하는 경

우 ΔOCVtemp와 ‘relaxation에 의한 OCV변화’(ΔOCVrelax)가 더

해져 순수한 ΔOCVtemp를 가려내기 어렵기 때문이다. 하지만 배

터리의 화학적 평형상태는 오랜 relaxation 시간이 요구된다[5].

그림 2는 relaxation 시간을 최소화하기 위해 본 연구에서 제안

하는 방법을 보여준다. 먼저 배터리의 화학적 평형상태 이전에

OCV를 측정하고(A), 온도 변경을 수행한다. 이후 온도가 완전

히 변경된 상태의 OCV를 측정하고(B), 다시 원래 온도로 변경

한다. 온도변경이 완료되면 최종 OCV를 측정한다(C). 이 경우

B지점에서는 ΔOCVtemp와 ΔOCVrelax가 더해져서 나타나지만,

온도변경구간에서의 ΔOCVrelax를 선형적으로 근사할 경우 내삽

법을 통해 ΔOCVrelax를 보정할 수 있다.

그림 2. ΔOCVrelax의 보정

그리고 ΔOCVrelax를 정확히 보정하면서 동시에 측정시간을 최

소화 하는 최적의 relaxation시간(Trelax)의 설정이 필요하다. 그

림 3(a)는 Trelax에 따른 ΔOCVrelax보정의 정확성을 확인하는 실

험방법을 나타낸 것으로, 먼저 온도 변경 없이 25℃를 유지하

면서 relaxation에 의한 OCV를 500분 동안 측정했다. 이 후 임

의의 Trelax 이후에 온도변경상황을 가정하고, 온도변경 시작지

점(A)의 OCV와 끝지점(C)의 OCV를 이용하고 내삽법을 통해

중간지점(B)에서의 OCV를 예측했다. 그리고 실제 B에서 측정

된 OCV와 예측된 OCV의 차이를 ΔOCVrelax에러로 산출했다.

그림 3. (a) ΔOCVrelax 보정 에러, (b) 4단계(160분)와 (c) 2단계

(100분)로 온도변경시의 Trelax VS. ΔOCVrelax에러

그림 3(b)와 그림 3(c)에는 Trelax를 0 300분으로 변경하면서 온

도변경시간을 각각 160분(4단계)과 100분(2단계)로 설정한 경우

의 에러를 각 SoC별로 나타냈다. Trelax가 클수록 에러는 줄어

들지만, Trelax를 계속 늘리더라도 에러의 크기는 테스터의 전압

측정분해능(±0 3mV) 수준에 머물게 된다. 이를 바탕으로 에러

가 해당수준을 만족하기 위한 최소의 Trelax를 비교해보면 그림

3(b)와 그림 3(c)의 경우 각각 180분과 90분으로 나타난다. 결

과적으로 ΔOCVrelax 보정을 통해 Trelax를 줄일 수 있고, 온도변

경단계 단축으로 Trelax를 추가로 줄이는 것이 가능하다.

4. ΔS 측정 결과

표2는 기존방법과 본 연구에서 제안하는 새로운 측정방법을

비교하여 보여준다. Trelax는 기존방법의 경우 배터리의 화학적

평형상태를 만족하기 위하여 충분히 길게(24시간) 설정하였고,

본 연구의 경우 ΔOCVrelax 보정을 통해 90분으로 최소화했다.

온도변경은 기존방법과 본 연구에서 각각 4단계(160분)와 2단

계(100분)로 설정했다. 이러한 방법으로 전체 SoC중 25지점을

측정할 경우 전체측정시간은 27.8일에서 3.3일로 단축된다.

기존 방법 본 연구의 방법

Trelax 24시간 90분, ΔOCVrelax보정

온도변경
4단계(25℃ 20℃ 15

℃ 10℃)
2단계(25℃ 10℃)

온도변경시간 160분 100분

전체측정시간

(25지점 측정)
27.8일 3.3일

표    2  기존 측정법과 새로운 측정법 비교



그림 4는 표2의 기존방법과 본 연구에서 제안한 새로운 방

법으로 ΔS를 측정한 결과이다. Trelax를 90분으로 설정하고 Δ

OCVrelax보정을 하지 않는 경우는 Trelax를 24시간으로 설정하여

화학적 평형상태에서 측정된 기존방법 대비 측정 오차가 발생

한다. 하지만 Trelax를 90분으로 설정하더라도 ΔOCVrelax보정을

통해 모든 SoC구간에서 기존 방법대비 본 연구의 측정 결과에

유의차가 거의 없다는 것을 확인할 수 있다.

그림 4. ΔS 측정 결과 비교

5. Conclusion

본 연구에서는 상용 장비에 ETM을 적용하여 리튬이온 배

터리의 엔트로피를 측정하는 방법에 대하여 논했다. 기존에

ETM으로 엔트로피를 측정하는 ETMS라는 특수한 장치가 있

으나, 해당 장치는 특정 연구실에서 개발한 것으로 이용에 제

한이 있어 상용 장비를 활용했다. 또한 넓은 공간에 배터리를

넣는 방식의 온도챔버를 사용하여 기존 ETMS가 가지고 있는

측정 가능한 배터리 모델과 배터리개수의 제약을 완화했다. 또

한 ETM은 배터리가 화학적 평형상태에 도달 후 측정하기 때

문에 측정시간이 길다. 따라서 본 연구에서는 평형상태 도달

이전에 측정하는 방법을 통하여, 측정의 정확성을 유지하면서,

측정시간을 최소화 했다.

이 논문은 삼성전자의 연구비 지원에 의하여 연구되었음
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