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초 록

리튬이차전지(Lithium Secondary Batteries)를 에너지원으로 채용하는 분야가 다양해짐에 따라,

기존 요구 특성뿐만 아니라 각 분야에 특화된 성능 평가 결과까지 요구하고 있다. 이에 대응하

기 위해 각 전지 제조사는 연구 인력을 충원하고 고가의 장비를 지속적으로 도입해서 다수의 전

지를 오랜 기간 평가해야 하는 어려움을 겪고 있다. 이를 해소하기 위해, 전지 모델링

(Modeling)을 기반으로 한 모사(Simulation) 기법을 도입하여, 실험 횟수를 최소화하고 실험 시

간도 단축하려는 시도를 지속하고 있다. 현재까지 다양한 리튬이차전지 모델링 기법이 보고되고

있으며, 목적에 따라 최적 기법이 선택 및 활용되어 왔다. 본 리뷰 논문에서는 뉴만(Newman)

모델을 기반으로 한 전기화학적 모델링(Electrochemical Modeling) 기법을 상세히 설명한다. 특

히, 전극 반응속도를 나타내는 버틀러-볼머식(Butler-Volmer Equation), 각 상(Phase)에서 전자와

이온의 균형 방정식 (Material and Charge Balance Equations), 그리고 전지의 온도 변화를

설명할 수 있는 에너지 균형 방정식 (Energy Balance Equation)의 물리적 의미를 쉽게 설명하

고, COMSOL Multiphysics를 이용한 간단한 해석 과정과 결과를 제시한다.

Abstract : As the application area of lithium secondary batteries becomes wider, performance

characterization becomes difficult as well as diverse. To address this issue, battery manufac-

turers have to evaluate many batteries for a longer period, recruit many researchers and con-

tinuously introduce expensive equipment. Simulation techniques based on battery modeling are

being introduced to solve such difficulties. Various lithium secondary battery modeling tech-

niques have been reported so far and optimal techniques have been selected and utilized accord-

ing to their purpose. In this review, the electrochemical modeling based on the Newman model

is described in detail. Particularly, we will explain the physical meaning of each equation

*,**E-mail: yongmin.lee@dgist.ac.kr (Y.M. Lee),

mhryou@hanbat.ac.kr (M.-H. Ryou)



44 J. Korean Electrochem. Soc., Vol. 22, No. 1, 2019

included in the model; the Butler-Volmer equation, which represents the rate of electrode reac-

tion, the material and charge balance equations for each phase (solid and liquid), and the energy

balance. Moreover, simple modeling processes and results based on COMSOL Multiphysics

5.3a will be provided and discussed. 

Keywords : Electrochemical Modeling and Simulation, Butler-Volmer Equation, Material and Charge

Balance, COMSOL, Lithium Secondary Battery

1. 서 론

1.1 리튬이차전지 모사를 위한 다양한 모델링 방법

리튬이차전지(Lithium Secondary Batteries)는 높은

에너지 밀도, 우수한 충방전 수명 그리고 낮은 자가 방

전특성으로 인해, 스마트폰, 노트북과 같은 소형 전자

기기부터 전기자동차(Electric Vehicles)와 같은 중대형

에너지저장장치까지 광범위하게 사용되고 있다. 특히,

사용 환경이 가혹하고 장수명이 요구되는 전기자동차

에 적합한 리튬이차전지를 개발하기 위해서는, 전지의

소재부터 구조 설계, 성능 및 신뢰성 평가에 많은 시

간과 인력 그리고 자본 투자가 요구된다. 그러나, 이

모든 것을 실험적으로 평가하고 분석하여 최적화하기

에는, 개발 기간과 투입 가능 인력, 그리고 연구 개발

비용이 제한적일 수밖에 없다. 이를 보완하기 위해 많

은 연구 그룹에서 다양한 전지 모델링(Modeling) 및

모사(Simulation) 기법을 실험과 함께 사용하고 있다.1,2)

Fig. 1은 리튬이차전지 내부의 물리적 또는 전기화

학적 현상이나 특성을 예측하기 위한 다양한 모델링

기법을 정리한 모식도이다.3,4) 우선, 원자 및 분자 규

모(Atomic and Molecular Level)의 해석으로는 미시

적 입자의 확률적 분포, 슈뢰딩거 방정식 및 열역학적

해석을 통해 물질의 고유 특성을 예측하는 방법이 있

으며, 이는 제1계산법(First Principles Calculation)에

기반을 두고 있다.5) 그러나, 전극 수준(Electrode

Level)에서 일어나는 전극 반응 및 특성 변화를 예측

하기 위해서는 편미분 방정식 기반의 해석이 필요하

다. 특히, 리튬이차전지용 전극은 작은 고체 입자 형

태의 활물질 입자가 복합체 형태로 되어 있고, 내부

기공에 액체 전해질이 채워지는 다공성 구조로 되어

있다. 따라서, 전극 내 고체 및 액체 상에서 일어나는

물리적 그리고 전기화학적 현상을 표현하는 방정식이

사용되어야 한다. 대표적인 전기화학적 현상으로는 전

기이중층(Electric Double Layer) 형성, 리튬 이온 확

산(Lithium Ion Diffusion), 전극 반응(Electrode

Reaction) 등이 존재한다6. 특히, 전지에 전류가 인가

되면 전극 내 위치 및 시간에 따라 전위 및 리튬 이

온의 농도가 지속적으로 변화하기 때문에 반드시 편

미분 방정식으로 해석해야 한다. 전극 수준에서 계산

된 결과는 전지 수준(Cell Level)의 전기화학적 성능

(Voltage Variation, Capacity, Impedance 등) 예측에

사용된다. 나아가, 이러한 단전지(Unit Cell)를 직병렬

연결한 모듈 및 팩 수준(Module and Pack Level)의

해석 또한 가능하며, 이때는 전지 구동 시 발생하는

열량을 고려하여 팩 내부의 온도를 계산해 내는 것이

핵심이다. 따라서, 모델링 하고자 하는 전기화학 시스

템의 스케일이나 예측하고자 하는 특성 수준에 따라

적절한 해석 방식과 모델을 선택해야 한다.

1.2 전지 모델링의 접근성 및 활용성이 낮은 원인과

해결 방향

리튬이차전지를 포함한 전반적인 전지 연구는 화학

Fig. 1. Scale-specific modeling approach in lithium secondary battery system
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및 재료 공학 연구자들이 주도해 왔으며, 소재 개발부

터 전지 설계까지 다양한 방향으로 단전지의 성능을

향상시켜 왔다. 그러나, 전기자동차나 에너지저장장치

에서는 단전지가 아닌 여러 개의 단전지를 연결한 모

듈 및 팩의 형태로 사용하기 때문에, 모듈 및 팩 수

준의 모델 해석이 필요하게 되었다. 이를 위해, 비교

적 간단한 등가회로 모델부터 전기화학적 성능 예측

및 내부 현상 분석이 가능한 전기화학 모델까지 다양

하게 연구, 개발, 그리고 적용되고 있다. 그러나, 지금

까지 연구된 전기화학 모델도 전지의 다양한 열화 현

상(전극 표면 부반응, 전해질 분해, 전이원소 용출, 전

극 박리 등)을 제대로 반영하거나 예측하는 수준까지

도달하지는 못하고 있다. 특히, 리튬이차전지 소재, 설

계, 구동 조건에 따른 다양한 열화 원인이 실험적으로

보고되고 있으나, 이를 모델에 어떻게 적용해야 할 지

에 대한 연구가 부족한 실정이다. 또한, 다양한 열화

원인이 전지의 전기화학적 특성에 미치는 상대적 영

향도 제대로 규명되어 있지 못하다. 이는 근본적으로

모델링 연구자가 전지 내부에서 일어나는 열화 현상

에 대한 이해가 부족하기 때문이고, 반대로 실험을 기

반으로 한 연구자들은 실험적 결과를 모델화하는 것

에 익숙하지 않기 때문이다. 따라서, 실험 기반 연구

자들이 전지 모델링 방법과 모사 원리를 이해한다면,

모델 개발에 필요한 열화 인자를 실험적으로 도출하

는 연구에도 적극적으로 참여할 것을 기대하여 본 논

문을 작성하게 되었다.

본 리뷰 논문에서는 리튬이차전지에 기본적인 지식

을 갖은 연구자라면 누구나 쉽게 이해할 수 있도록

모델링 방법과 모사 과정을 설명하고자 한다. 사용된

리튬이차전지 모델은 현재 가장 범용적으로 사용되는

뉴만(Newman) 모델이며, 리튬이차전지 내부에서 일어

나는 현상과 각 방정식과의 상관관계를 상세히 설명

하였다.7 특히, 전극 표면의 전기화학반응부터 충방전

속도 및 상태에 따른 리튬 이온의 농도 변화가 어떻

게 해석될 수 있는 지 소개하고자 한다.

2. 본 론

2.1 전기화학적 모델링 방법

전기화학적 모델링을 이해하기 위해서는 전지 구동

시 일어나는 물리 및 화학적 거동 변화를 명확하게

이해해야 한다. 특히, 리튬이차전지의 경우 충방전에

따른 리튬 이온의 이동 방향이 달라지므로, 이에 대한

이해가 선행되어야 한다. 리튬이차전지가 충전될 때,

양극활물질이 산화되어 전자와 리튬이온이 생성된다.

이때 전자는 도선으로 이동하고 리튬이온은 전해질 내

로 배출된 뒤에 음극 방향으로 이동하게 된다. 반면,

음극 주변의 전해질 내 리튬 이온은 도선을 따라 이

동된 전자와 짝을 이뤄 음극활물질 내부로 삽입된다.

다시 말하면, 전기화학적 반응을 거쳐 외부에서 공급

된 전기에너지가 화학적 에너지로 변환된 것이다.5 하

지만, 이 첫 충전 과정에서 일부 리튬 이온과 전해질

이 비가역적 반응을 거쳐 피막을 형성하는 데 사용되

어, 초기 충방전 효율이 100%보다 낮게 나오게 된다.

이때 형성된 피막을 SEI (So l id  E lec t ro ly te

Interphase)라고 부르며 전해질이 지속적으로 분해되는

것을 막는 보호막 역할을 수행한다. 하지만, SEI가 너

무 두꺼워지면 전지 저항이 크게 증가하여 전지 성능

을 떨어뜨리게 된다.8) 따라서, 첫 충전 과정에서 얇고

안정적인 SEI를 형성시키는 것이 전지의 수명 특성을

확보하는 데 필수적이다. 방전 시에는 충전 과정의 역

순으로 리튬 이온과 전자가 이동하는데, 전기화학적

모델링에서는 이러한 이온과 전자의 움직임을 수식적

으로 적용하여 전지의 물리적 그리고 전기화학적 특

성을 예측하고 분석한다.

2.2 전극 표면 반응: 버틀러-볼머 식

전지에 의해 생성된 전류는 전극 내 활물질과 전해

질 사이의 계면에서 일어나는 산화환원 반응의 결과

이므로, 계면에서의 산화환원 반응에 참여한 이온과

전자의 수를 기반으로 총 전하량을 계산할 수 있다.

이때, 전류는 단위 시간 동안에 흐른 전하의 양으로

정의되고, 반응 전극 면적으로 나눠 주면 전류밀도로

환산된다. 이 산화환원 반응의 전류밀도를 나타내는

방정식이 바로 버틀러-볼머 식(But le r-Volmer

Equation)이다. 버틀러-볼머 식은 화학반응 속도를 나

타내는 아레니우스 식(Arrhenius Equation)과 비평형

상태에서 나타나는 전기화학적 반응의 활성화 에너지

를 결합하여 도출한 식으로, 전기화학 반응의 속도를

통해 전극의 표면전류밀도를 구할 수 있도록 해준다.9)

(1)

여기서, F는 패러데이 상수(Faraday Constant, 96485

C mol-1), n은 반응에 참여한 전자 수, R은 기체상수

(Ideal Gas Constant, 8.314 J mol-1 K-1), η은 과전

압(Overpotential), T는 절대온도를 나타낸다. j0는 평

형상태일 때의 교환전류밀도(Exchange Current

Density)로 농도와 반응속도 상수에 영향을 받는 값이

다. α는 대칭인자로 0과 1사이 수이며, 물리적 의미

는 평형상태 기준으로 비평형 상태에서 산화환원반응

사이에 생기는 활성화 에너지의 치우침 정도를 나타

낸다. 즉, α가 0.5이면 산화와 환원반응의 치우침이 없

으나, 0.5보다 크거나 작으면 산화 또는 환원 반응이

j j0 exp
αnF

RT
-----------η⎝ ⎠
⎛ ⎞ exp

1 α–( )nF–

RT
----------------------------η⎝ ⎠
⎛ ⎞–=
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반대 반응에 비해 더 잘 일어난다는 것을 의미한다. 이

와 더불어, 실제 전기화학 반응을 일으키기 위해서는

평형전위보다 높은 전위를 인가해야 하고, 이때 두 전

위간 차이를 과전압이라 한다. 과전압은 전자, 이온, 대

전된 입자에서의 전자 교환 반응에 의해 생기는 전하

교환 과전압(Charge Transfer Overpotential), 이온, 도

체, 용액 내 저항에 의해 생성되는 과전압(Resistance

Overpotential), 이온, 대전된 입자의 고갈 및 축적에

따라 생기는 농도 과전압(Concentration Overpotential)

이 있으며, 과전압이 커지면 전극 표면에서의 전류밀

도도 증가한다.10) 버틀러-볼머 식은 전기화학반응이 일

어날 때, 형성되는 산화 및 환원 표면전류밀도를 함께

나타내기 위해 두 개의 항으로 구성된다. 그러나, 과

전압을 양의 값으로 높이면 첫 번째 산화전류밀도 항

은 커지고 두 번째 환원전류밀도 항은 급격히 작아지

게 된다. 즉, 높은 과전압에서는 산화 반응에 의한 전

류밀도 형성이 주를 이루게 된다. 버틀러-볼머 식에서

전류밀도는 평형상태일 때의 교환전류밀도와 대칭인자

에 따라 크게 달라지는데 이를 Fig. 2로 나타내었다.

Fig. 2의 실선은 α = 0.5, 평형교환전류밀도가

10 µA m-2일때 과전압 변화에 따라 표면전류밀도를 나

타낸 것으로 과전압이 양의 방향으로 증가하면 산화

표면전류밀도가, 반대로 과전압이 음의 방향으로 증가

하면 환원표면전류밀도가 급격히 커지는 것을 확인할

수 있다. Fig. 2(a)는 동일한 조건에서 대칭인자를 바

꿔가며 표면전류밀도를 계산한 것이다. α = 0.3일 땐,

과전압 변화에 따라 산화표면전류밀도는 변화가 작은

반면, 환원표면전류밀도는 α = 0.5의 그래프와 비교했

을 때 빠르게 증가하는 것을 확인할 수 있다. α = 0.7

일 땐, α = 0.3일 때와 반대로 과전압 변화에 따라 산

화표면전류밀도의 변화가 큰 것을 확인할 수 있다.

Fig. 2(b)는 평형교환전류밀도의 변화에 따른 표면전류

밀도변화를 나타낸 것이다. 그래프를 통해 표면전류밀

도 변화는 평형교환전류밀도 변화에 선형적으로 변함

을 확인할 수 있다. 

2.3 물질 이동 현상: 물질 균형 방정식

평형상태일 때의 교환전류 밀도는 전극 표면의 산

화물과 환원물의 농도에 영향을 받으므로, 각 물질의

농도 변화는 전류밀도를 결정하는 주요한 요인이 된

다. 전극 표면 근처에서 산화물과 환원물의 농도 변화

는 두 전극 간의 전위차로 발생하는 전기영동, 농도

불균형에 따른 확산 그리고 교반을 통한 대류로 인해

발생한다. 리튬이차전지 내부에는 대류가 거의 일어나

지 않으므로, 전지 모델에서는 확산과 영동만을 고려

해 전극 표면에서의 농도 변화를 계산한다.11)

(2)

(3)

(4)

C는 양이온(리튬이온)의 농도, D는 확산계수이다.

전극과 그 표면인 고체 상에서의 이온은 전위 차에

따른 움직임이 거의 없으므로, 픽(Fick)의 확산법칙(식

[2])을 사용하여 농도 변화를 계산할 수 있다. 하지만

액체인 전해질 상에서는 전기영동에 따라 이동하는 이

온들이 많이 존재하므로 농도 변화를 계산할 때 이를

추가적으로 고려해주어야 한다(식 [3]). 전기영동이 일

어날 때 액체 전해질에 분포하는 이온들은 다른 이동

도(Mobility)를 갖기 때문에 같은 전위 차에서도 다른

농도 변화율을 보인다. 전지 내에서 전기화학 반응에

참여하는 이온의 이동 비율을 나타내기 위해 전체 영

∂C

∂t
------- D

∂2C

∂x
2

---------⋅=

∂c

∂t
----- D

∂2C

∂x
2

--------- asJ+=

J
n

z
---

nt+
z

--------–⎝ ⎠
⎛ ⎞ j

F
---=

Fig. 2. (a) Overpotential – Current density graph with

symmetry factor change, (b) Overpotential – Current

density graph with change of equilibrium exchange

current density.
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동으로 생긴 전류 중에서 특정 이온종이 기여한 비율

을 나타내는데, 이를 운반율(Transference Number)이

라 하며 ti,±로 나타낸다. 이때 i는 해당 이온종을, ±는

해당 이온이 양이온인지 음이온인지를 가리킨다. 일전

자 반응에서 영동에 의해 발생하는 몰 유속(J)은 식

(4)와 같이 나타난다. t+는 양이온의 운반율, z는 양이

온의 전하, n은 반응에 참여한 전자 수이다. 전기영동

에 의한 전극 표면에서의 몰 유속은 전기화학반응을

통해 생성되는 양이온의 양과 전기영동을 통해 이동

하는 양이온의 양의 차로 구할 수 있으며, 이를 Fig.

3에 모식적으로 나타내었다.

전지 구동 시, 산화전극에서는 반응에서 생성되는

전자 수와 이온의 전하량에 따라 양이온이 생성되며,

이 중 t+의 분율만큼의 양이온만이 전기영동을 통해

환원전극으로 이동된다. 또한, 전하 불균형을 해소하

기 위해 음이온들도 산화전극으로 이동하기 때문에 모

든 양이온이 환원전극으로 이동할 수 없다. 반응이 지

속될수록 산화전극 표면에는 생성된 양이온에 비해 이

동하지 못한 양이온 많아져 농도가 높아지고, 환원전

극 표면에는 반응한 양이온 수에 비해 도달한 양이온

수가 적어 농도가 낮아진다. 이러한 현상을 식 (2)와

식 (3)을 적용한 전지 모델을 통해, 시간에 따른 전지

내 리튬 이온의 농도 변화를 Fig. 4와 Fig. 5과 같이

모사할 수 있다. Fig. 4은 액체 전해질 내 리튬 이온

농도의 변화, Fig. 5은 고체 전극 활물질 내 리튬 이

온 농도를 모사하고 있다. 반응이 진행됨에 따라 산화

전극 활물질 내에 있던 리튬의 농도는 감소하지만, 전

극 내 기공에 존재하는 전해질에서는 리튬 이온의 농

도가 증가한다. 반대로, 환원전극에서는 전극 활물질

내 리튬 이온의 농도는 증가하는 반면, 전해질 내의

리튬 이온의 농도는 감소하게 된다. 여기서, 전해질 내

리튬이온의 확산속도가 충분히 크다면 현재 해석된 전

지 내부의 농도 차이를 크게 줄일 수 있으며, 나아가

전지 운영이 끝난 후에도 농도 평형에 빠르게 도달할

수 있다.

2.4 전하 이동 현상: 전하 균형 방정식

전지의 구동 전압은 구동 시간 또는 충전 상태

(State-of-Charge, SOC)에 따라 지속적으로 변한다. 이

를 예측하기 위해서는, 각 전극의 전위를 계산해야 하

는 데, 이 전위는 우선, 버틀러-볼머 식으로부터 전류

밀도를 구하고, 이 전류밀도 값을 옴의 법칙으로 표현

된 전하 균형 방정식에 대입해서 구할 수 있다. 

(5)

(6)

식 (5)과 식 (6)에서 σ는 전극 활물질의 전기전도

도, φ는 전위, j는 전류밀도, as는 비표면적이다. 고체

상에서의 전위 변화는 식 (5)의 지배를 받는다. 식

(6)은 액체 전해질에서 나타나는 전위변화를 나타내는

것으로 κ는 전해질의 이온전도도, f는 퓨가시티

σ
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∂
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Fig. 3. The molar flux at the solid surface due to

migration.

Fig. 4. Change of Li-ion concentration in electrolyte over

time.

Fig. 5. Change of Li-ion concentration in electrode active

material over time.
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(Fugacity)이다. 퓨가시티는 매우 묽은 용액에서는 고

려하지 않아도 되지만 (f = 1), 전기화학 반응이 진행

됨에 따라 전극 양 쪽의 농도가 크게 차이 나게 되므

로 전지 모사를 위해서는 고려해주어야 한다. 특히, 특

정 과전압 이상에서 물질 전달 속도가 전체 전극 반

응 속도를 결정하면, 농도에 따른 전압 변화가 크게

변화하게 된다. 이때, 양 전극에서의 농도 차이가 클

수록 반응에 필요한 전압이 높아지게 되며 이러한 현

상을 반영하기 위해 식 (6)의 좌변의 두 번째 항으로

전해질 내의 농도 과전압을 표현하였다.6,12,13) Fig. 6

와 Fig. 7은 식 (5)과 식 (6)을 전기화학 모델에 적용

한 결과로, 방전할 때에 전해질과 전극에서 전위가 변

화하는 것을 나타내고 있다. Fig. 6에서 예측된 바와

같이, 방전이 진행됨에 따라 전해질 내 전위는 지속적

으로 감소하게 된다. 특히, 산화전극 내부의 전해질보

다 환원전극 내부의 전위가 더 감소하게 됨이 잘 모

사되었다. 환원전극 내 전위 변화도 Fig. 7에 예측된

바와 같이, 방전이 진행됨에 따라 감소하는 특성이 잘

확인되었다.

2.5 열 전달 현상: 에너지 균형 방정식

코인셀과 같은 작은 단전지나 구동 조건이 가혹하

지 않은 경우에는, 등온 조건으로 전지 모델링을 진행

해도 문제가 되지 않는다. 고율 구동을 진행하더라도,

방열 속도가 전지 내 발열 속도보다 충분히 크기 때

문에 전지 내 온도 변화를 무시할 수 있기 때문이다.

그러나, 전지 용량이 증가하면, 일반적인 전류 밀도 조

건에서도 전지 내 온도 변화가 상당할 수 있다. 따라

서, 중대형 리튬이차전지는 모델 개발에서는 온도 변

화를 필수적으로 고려해야 한다. 더구나, 고온 또는 저

온에서 전지를 구동해야 하므로, 주위 환경과의 열 교

환을 전지 모델에 반드시 반영해야 하는 것이다. 이는

전지 내의 온도 변화를 에너지 보존법칙과 전도, 대류,

복사의 열 전달식을 통해 모사할 수 있다. 일차원으로

표현된 전지에서 가해지는 전체 열은 외부에서 대류

와 복사의 형태로 유입되는 열과 전지 구동 시에 생

기는 열의 합으로 표현된다.11,14,15) 

(7)

(8)

식 (7)에서 좌변 첫 번째 항은 시간에 따른 전지

내부의 온도 변화에 기여한 열로 ρ는 고체상의 밀도,

Cp는 열용량을 나타낸다. 좌변의 두 번째 항은 전지

표면 및 내부에서 전도를 통해 전지 외부로 방출된

열이다. 이때, 내부에서 발생한 열은 전도를 통해 고

르게 퍼진 뒤 외부로 대류 및 복사의 형태로 빠져나

가기 때문에 식 (8)로 나타난다. 식 (8)에서 좌변의 첫

번째 항은 전지 표면 및 내부에서 나타나는 열전도를

나타내는 것으로, λ는 열전도가 가능한 물질의 열전도

도를 나타낸다. 우변의 첫 번째 항과 두 번째 항은

각각 외부로 방출되는 대류열과 복사열을 나타내는 것

으로, h는 열 전달계수, εemis는 배터리 표면의 검은 정

도, σS-B는 스테판-볼츠만 상수이다. 대류열은 표면과

인접한 유체 사이에의 에너지 교환을 의미하며, 크게

나누어 강제대류(Forced Convection)과 자연대류

(Natural Convection)로 구분된다. 만약 전지가 어떠한

공조 시스템 하에서 운영된다면 전지 외부의 대류 현

상을 강제대류로 해석하는 것이 바람직할 것이며, 그

렇지 않다면 자연대류를 기반으로 해석을 진행해야만
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Fig. 6. Overpotential change in the electrolyte with time

and distance.

Fig. 7. Potential change in the electrode with time and

distance between anode and cathode.
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한다. 복사열은 흡수 또는 방출한 전자기파가 열로 변

환되는 형태로서, 두 표면 사이에 전달된 유효에너지,

방출 및 흡수표면의 흑체(Black Body)의 차이, 그 외

주변에서 교환된 복사에너지와 관련된 다양한 기하학

적 인자들에 의해 그 값이 굉장히 상이할 수 있으므

로 해석 시 이를 충분히 고려해야 한다.16) 식 (7)에서

우변의 첫 번째 항은 전기화학 반응 시 발생하는 비

가역적인 열과 전류로 인한 줄 열(Joule Heat)로 as는

비표면적, U는 평형전위이다. 우변의 두 번째 항은 전

기화학 반응 시 가역적으로 발생하는 열이다. 우변의

세 번째 항은 접촉저항 때문에 발생하는 열로 Rf는

접촉저항이다. 전지 모델링에 있어서, 전지 내 온도 변

화는 전극 표면에서의 반응속도부터 심지어 전지 내

이온의 농도 변화까지 야기하므로, 이를 정확하게 반

영하는 것이 모사의 정밀도를 높일 수 있다.

2.6 리튬이차전지의 전기화학적 모델링

실제와 유사한 리튬이차전지의 전기화학적 모델링

을 위해선 전지 내부 구조와 반응 메커니즘을 이해하

고 그것을 반영한 식을 적용해야 한다. 따라서 2.2부

터 2.4까지 다루었던 전기화학적 모델을 위한 지배 방

정식을 재구성하여 뉴만의 다공성 전극 모델로 적용

해 본다. 다공성 구조의 전극에서는 전극 실제 두께와

이온의 이동 가능 경로 길이에 차이가 생기기 때문에

전도도와 확산계수가 보정되어야 한다.

, , (9)

(10)

식 (9)과 같이 부피 분율(Volume Fraction, ε)과 굴

곡도(Tortuosity, τ)를 사용하여 보정하는데 브루그만

관계식(Bruggeman Relationship)에 의해 굴곡도를 부

피 분율로 전환시켜 식 (10)과 같이 나타낼 수 있다.7)

리튬이차전지에서 전류밀도는 2.2의 식 (1)을 통해 구

할 수 있다. 이때, 평형상태에서의 교환전류밀도의 경

우, 식 (11)와 같이 나타낼 수 있으며, 이는 전극 표

면에서의 반응속도와 농도변화, 그리고 그에 따른 대

칭인자까지 고려하여 표면전류밀도 계산에 반영하기

위함이다. 여기서, k는 반응속도 상수, 는 고체

상에서의 최대 리튬 이온 농도, 는 고체 표면에

서의 리튬 이온 농도, Cl은 액체 상에서의 리튬 이온

농도, Cref는 기준 농도를 의미한다.

(11)

2.3의 식 (2)과 식 (3)의 경우, 활물질의 경계면이

구형이라 가정하고 유효 확산 계수를 적용해주면 식

(12)과 식 (13)로 나타낼 수 있으며, 각 경계조건을 적

용하여 계산할 수 있다. 

(12)

(경계 조건: and )

(13)

(경계 조건: )

2.4의 식 (5)과 식 (6)의 경우에도 유효 전기전도도

및 유효 이온전도도를 고려하여, 식 (14)와 식 (15),

그리고 아래의 경계조건으로 계산할 수 있다.

(14)

(경계 조건:  and )

(15)

(경계 조건: )

따라서, 식 (11)부터 식 (15)까지를 유기적으로 연결

하여, 초기 조건에서부터 반복 계산을 진행하면 구동

시간에 따른 전지의 전압과 전류밀도를 도출할 수 있

다. 먼저, 버틀러-볼머 식으로 표면전류밀도를 구한

뒤, 이를 물질 균형 방정식과 전하 균형 방정식에 대

입해 새로운 농도와 전압을 구한다. 이를 다시 초기조

건으로 반복적으로 사용함으로써 주요 인자를 계산해

내는 것으로, 이 과정을 Fig. 8에 순서도로 나타내었

다. 더불어, 식 (7)과 식 (8)를 앞선 뉴만의 다공성 모

델과 연결하여 열량 및 온도 수치를 서로 교환 계산

하면 전지 내부 또는 외부의 온도까지도 모사할 수

있다.

2.7 수명 예측 모델 개발을 위한 다양한 접근법

전지의 전압 변화, 용량, 전지 내 이온의 농도 변화

등의 초기 예측에 있어서는 뉴만 모델이 매우 효과적

이다. 하지만, 수명과 같은 장기 특성 예측이 필요함

에도 불구하고, 다양한 열화 원인이 제대로 규명되지

않았고, 이를 모델에 적용하기에는 한계가 있는 것이

현실이다. 특히, 전기자동차나 에너지저장시스템과 같

은 분야로의 리튬이차전지 수요가 크게 증가함에 따
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라, 대용량 전지의 장기 수명 특성 예측의 필요성이

더욱 높아지고 있다. 특히, 전지의 열화 원인을 명확

히 분석하고, 이를 전지 모델에 어떻게 적용할 지가

최대 관심사이다. 다만, 전지의 다양한 열화 원인 중,

SEI 저항 증가, 지속적인 부반응으로 인한 전해질 고

갈과 양극 입자의 붕괴 등이 핵심 인자로 전지 모델

에 적용되고 있다.17,18,19) 한 예로, 반 경험적 방법으로

LiFePO4/Graphite 전지의 수명 특성을 SEI 저항 증가

와 전해질 고갈로 모델링한 연구결과가 보고되었다.

일반적인 조건에서의 전지의 수명 예측 정확도는 우

수하였지만, 높은 율속에서의 충·방전과 온도 변화에

따른 수명 예측에는 한계가 있었다.15) 따라서, 전지 열

화 시 나타나는 현상들을 적절히 묘사할 수 있는 방

정식을 도출하는 것이 정확한 수명 예측 모델을 개발

에 필수적으로 판단된다. 

3. 결 론

본 리뷰 논문은 전지 내 전기화학 반응이 일어나는

메커니즘과 그에 따른 지배방정식 그리고 그것들의 유

기적인 계산과정을 통해 전기화학적 모델링을 하는 방

법에 대해 다루었다. 전기화학적 모델을 통한 분석은

시간과 비용을 절약할 수 있을 뿐만 아니라 실험 결

과에 대한 해석을 용이하게 해줄 수 있으며 실험으로

알기 힘든 정보까지 예측할 수 있도록 도와준다. 따라

서 전기화학적 모델의 물리·화학적 의미를 이해하고

이를 적용할 수 있는 능력을 함양하면 앞으로의 소재

및 성능 개발에 큰 도움이 되리라 생각한다.
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Parameters Explanation Values

as Specific area of electrode m-1

 C Concentration mol m-3

Cp Heat capacity J kg-1 m-1

D Diffusion coefficient m2 s-1

F Faraday constant 96485 C mol-1

f Fugacity

h Lumped heat transfer coefficient W m-2 K-2

J mol flux mol m-2 s-1

j Current density on the electrode A m-2

k Reaction rate constant of electrode m s-1

n Number of electrons participating in the reaction

Rf Film resistance

R Ideal gas constant 8.314 J mol-1 K-1

s Stoichiometric coefficient

T Temperature K

t Transference number

U Equilibrium potential V

z Ionic charge

α Symmetric factor
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Parameters Explanation Values

εemis Blackness of the battery surface

ε Volume fraction

η Overpotential on the electrode V

κ Ionic conductivity S m-1

λl Thermal conductivity of liquid phase W m-1 K-1

λ Thermal conductivity of solid phase W m-1 K-1

ρ Density Kg m-3

σ Electric conductivity of electrode S m-1

σS-B Stefan-Boltzmann constant 5.676×10-8 W m-1 K-1 

τ Tortuosity

φ Potential V

Subscripts

0 Initial state

eff Effective

s Solid phase

l Liquid phase

ref Reference

Superscripts

Max Theoretical maximum

Surf Surface

+ cation


