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This study aimed to characterize the mechanism of thermal runaway phenomenon in lithium-ion batteries, which represent

secondary cells among energy storage devices. Thermal runaway reaction was induced by heating 18650 cells with 5%,

40%, and 80% state of charge (SOC). We divided the thermal runaway of the battery into three stages and discussed the

physical measurements that distinguish each stage. We also provided a visual comparison and thermal image of the

characterized exhaust gases in all stages. The state of charge and the amount of heat generated by thermal runaway were

proportional, and in the third stage of thermal runaway, where the highest mass transfer occurred, 40% of SOC released

gas for 13 seconds and 80% of SOC emitted gas and flame for 3 seconds. In addition, a temperature and voltage

measurement method that can predict the thermal runaway phenomenon of a battery is presented.
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1. 서론

리튬 이온 배터리는 전기 에너지를 관리하기위한 장치로서

현재까지 가장 광범위하게 사용되는 충/방전 전지의 한 종류이

다. 에너지 저장 장치(Energy Storage System, ESS)는 전력 ×

시간 단위로 표현되는 전력량에 따라 3가지로 구분할 수 있다.

우선 MWh 단위의 전력량을 가지는 대용량 에너지 저장 장치는

전력망에서 비상용 전기 공급원으로 사용되거나, 전력 공급과

수요의 불일치에 따른 잉여 전력을 처리하는 전기 에너지의 임

시 저장소 역할을 수행한다. 또한 태양광, 풍력과 같은 재생에너

지원에서 발전되는 전기의 효율적인 관리를 위해 대용량 에너

지 저장 장치가 사용된다. kWh 단위의 전력량을 가지는 에너지

저장 장치는 가정이나 개인의 전력 소비량에 적합한 수준으로

서, 전기차 또는 가정용 에너지 저장 장치에서 사용된다. Wh 단

위의 전력량을 가지는 에너지 저장 장치는 스마트폰, 노트북과

같은 휴대용 전자기기 수준에서 오랜 기간 사용된 에너지 저장

장치이다. Wh에서부터 MWh, 나아가 GWh 수준의 높은 전력

량을 담당하는 에너지 저장 장치는 다양한 활성 이온에 따른 이

차전지를 통해 구성된다. 

여기서 리튬 이온을 활성 이온으로 사용하는 리튬 이온 배터

리는 높은 에너지 밀도와 경제성에 의해 가장 보편적으로 사용

되는 에너지 저장 장치이다. 그러나 리튬이온 배터리 셀이 외력

에 의해 손상을 입거나 가혹한 환경에서 작동, 설계/제작상 결

함과 같은 다양한 이유로 인해 양극과 음극이 단락 되었을 때

발생하는 폭발적인 산화 반응은 리튬이온 배터리가 극복해야할

주요한 과제 중 하나이다. 리튬이온 배터리의 안전성을 저해하는

열폭주 반응은 아주 드물게 발생하지만, 그 반응의 특성과 에너

지 저장장치의 설계에 의해 상당한 피해로 발전하는 양상을 보

인다. 이렇듯 단일 셀 단위에서 열폭주 위험은 상당히 낮지만,

수천(kWh), 수만(MWh)개의 배터리 셀이 집적된 시스템에서
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단 하나의 셀이라도 열폭주 반응이 발생할 때 발생한 높은 발열

반응은 주변 셀의 연쇄적인 열폭주로 전파되고, 이러한 연쇄적

인 반응은 전체 시스템의 붕괴를 야기할 수 있다.

리튬이온 배터리의 열폭주 현상을 관찰하고 정량적으로 분석

하기 위한 다양한 연구가 수행되었다. Finegan et al. [1]은 4가

지 제조 업체에서 제작된 5가지의 18650 리튬 이온 배터리 셀

에 대한 열폭주 현상을 고속 X선 방사선 촬영과 컴퓨터 단층촬

영을 통해 가시화하였다. 그들은 열폭주 과정 초기에서 발생하

는 산화 가스의 배출 과정을 배기 설계에 따라 시각적으로 비교

하였다. 18650 배터리의 셀 내부 압력을 향상시키는 산화 가스

의 적절한 배출은 양극 전극에 위치한 배출 밸브와 셀의 하단에

위치하는 음극 전극 위치에 설게된 배출구에 의해 달성되며, 이

러한 적절한 압력 감소 설계는 열폭주 과정에서 셀 내부 압력

증가에 따른 셀 파열을 방지할 수 있다. Garcia et al. [2]은

18650 리튬이온 배터리 셀을 일정한 열유속으로 가열시켜 온도

별로 셀의 열폭주 현상을 현상학적으로 연구하였다. 그들의 일

정한 열유속 조건에서 산화 가스의 배출과 자연발화가 일어나

는 최대 온도까지의 시간은 약 3분으로 나타났으며, 각각의 열

폭주 현상에 대한 발생 온도를 제시하였다. Zou et al. [3]은 가

열로 유도된 열폭주의 1차 산화가스 배출 시 발생하는 제트 유

동의 온도, 속도를 분석하였다. 그들은 제트 유동을 4단계로 나

누었으며, 3단계에서 제트 틸트, 스파크 버스트, 제트 화재와 같

은 열폭주로 대표되는 산화 반응이 발생하였다고 보고하였다.

현재까지 리튬이온 배터리의 열폭주와 관련된 연구들은 열,

물리적 충격을 통해 유도된 열폭주 과정에서 발생하는 물리적

변화에 대한 연구가 수행되었다. 리튬이온 배터리를 에너지 저

장 장치로 사용하는 다양한 기기에서 열폭주의 피해를 최소화

하는 방법은 열폭주 메커니즘의 정립에서부터 시작되어야 한다.

나아가 열폭주 현상을 예측하는 기술은 안전한 리튬이온 배터

리 팩/스텍을 설계하는데 있어서 필수적이다. 따라서 본 연구에

서는 3가지 충전 상태를 가지는 INR18650-20R 셀을 가열시켜

열폭주 반응을 유도하고 각각의 단계에서 셀 표면 온도, 전압,

배출가스 가시화를 통해 열폭주 현상의 메커니즘을 제시한다.

이러한 열폭주 메커니즘 분석을 통해 리튬이온 배터리를 사용

하는 에너지 저장장치의 열폭주 전파에 따른 피해를 최소화할

수 있는 예측법을 결론 부분에서 제시하였다. 결과적으로 가시

화된 배출 가스의 거동은 충전률과 독립적이었으며, 표면 온도

는 측정 위치에 따라 열폭주 단계를 구분하는 지표로 사용할 수

있을 것으로 나타났다. 열폭주 마지막 단계에서 발생하는 발화

과정에서 온도는 충전률에 비례하였다.

2. 실험

2.1 리튬이온 배터리

열폭주 실험에 사용된 리튬이온 배터리의 화학종은 LiNiMnCo/

Graphite이며 18650 규격의 원통형 셀이다. 공칭용량 2,000 mAh,

공칭 전압 3.6 V, Cut-off 전압 2.5 V, 작동 온도 0-50oC이며, 초

기 중량은 약 42.2 g이다. 배터리의 열폭주는 5, 40, 80% 충전

상태(State of Charge, SOC)에 대하여 수행하였다. 본 연구에 사

용된 리튬이온 배터리 셀의 형상을 Fig. 1에 도시하였다. 원통형

셀의 제조사, 셀 종류에 따라 각기 다른 형태의 안전장치를 적

용하지만 열폭주 반응 시 발생하는 대량의 산화 가스와 화염의

피해를 최소화를 목표로 한다. 가장 주요한 안전 설계는 열폭주

중 발생하는 산화 가스의 적절한 배출을 위해 양극이나 바닥 면

음극에 압력 릴리프 밸브와 유사한 구조의 적용이다[1,4]. 이러한

셀 내부 압력 릴리프 안전장치는 열폭주 발생 시 셀의 폭발을 방

지한다. Fig. 1의 양극 전극 역할을 하는 벤트 캡은 3개의 벤트

구멍을 가진다. 실험에 사용된 배터리의 개방회로 전압과 셀 초

기 무게 대비 열폭주 후 무게의 감소율을 Fig. 2에 도시하였다.

Fig. 1 Photo of 18650 cell used for induced thermal runaway

experiment

Fig. 2 Lithium-ion battery open circuit voltage and weight loss ratio

after thermal runaway
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2.2 열폭주 평가 장치

열폭주 현상을 평가하기 위한 실험 장치의 구성을 Fig. 3에

도시하였다. 18650셀에 높은 온도 조건을 인가하기 위해 고저

항 NiCr 와이어를 30 cm 길이로 셀의 상단에서 15 mm 위치까

지 권선하였다. NiCr 와이어는 전원공급장치를 통해 45 W의 발

열 조건으로 셀의 열폭주를 유발시켰다. 대류에 의한 열손실을

줄이고 셀과 단락을 방지하기 위해 유리섬유 테이프를 사용하

였다. 본 연구에 사용된 셀의 경우 음극 벤트홀이 없기 때문에

셀의 고정을 위해 유리섬유 테이프를 사용하였다. 셀 표면의 온

도 측정을 위해 셀 음극 바닥면에서부터 1 cm 간격으로 7개의

K타입 열전대를 부착하였으며, 셀 바닥면 중간과 양극 벤트 홀

안쪽으로 열전대를 각각 1개씩 부착하였다. 여기서 셀 표면과

열전대의 열손실을 줄이고 온도 측정의 정확성 확보를 위해 열

전도 패드 테이프(3M 8805)를 사용하였다. 또한 열폭주 중 셀

전압의 변화를 관찰하기 위해 실린더 표면과 양극 벤트 홀 사이

에서 전압을 측정하였다. 전압과 온도는 1 Hz로 수집되었으며,

열화상카메라(FLIR A700, FLIR Wide Angle Lens f = 10 mm)

와 가시광선카메라(Canon EOS 90D, SIGMA DC 18-250 mm,

1:3.5-6.3 MACRO HSM)는 30 Hz로 촬영되었다. 열화상카메라

는 0-600oC 온도 범위에서 작동하였기 때문에 측정 범위를 초

과하는 온도는 600oC로 기록되었다. 반사되는 적외선의 영향을

최소화하기 위해 저반사 코팅된 유리를 배치하였다. 모든 데이

터는 전기저항 히터의 작동과 함께 동기화될 수 있도록 저항선

의 전압 데이터도 기록되었다. 실험은 상온에서 수행되었으며,

열폭주 산화 가스의 배출을 위해 지속적으로 환풍기를 작동시

켰다.

3. 결과 및 토의

18650 리튬이온 배터리의 열폭주를 유도하기 위해 일정한 열

유속을 셀 외부에서 인가한 결과를 Fig. 4에 도시하였다. Fig.

4(a)에 도시된 5% SOC 셀에 대한 열폭주 유도시 표면 온도 분

포는 1,086초에 최대 온도 437oC를 열전대 2번 위치에서 달성

하였으며, 약 20분 동안의 실험 동안 대류 열전달에 의해 더 이

상의 온도 상승은 없었으며, 화학적 반응 또한 발생하지 않았다.

Fig. 4(b)에 도시된 40% SOC 셀에 대한 열폭주 유도 시 표면

온도 분포는 410초에 최대 온도 593oC를 열전대 1번 위치에서

달성하였으며, 이는 양극 벤트 구멍으로 배출되는 고온의 산화

가스에 의한 온도 상승이었다. 또한 Point 1에서 벤트 과정 후

측정된 온도의 결과가 상대적으로 편차가 크게 측정되었다. 이

는 해당 과정에서 셀 내부의 화학반응으로 생성된 기체의 배출

이 다른 충전상태를 가지는 셀에 비해 많은 물질을 배출하였기

때문이며, 이러한 산화가스 배출 과정에서 주변의 공기를 밀어

내며 기체의 순환에 따라 발생한 것으로 판단된다. Fig. 4(c)에

도시된 80% SOC 셀에 대한 열폭주 유도시 표면 온도 분포는

349초에 최대 온도 1,047oC를 열전대 1번 위치에서 달성하였으

며, 이는 양극 벤트 구멍으로 배출되는 고온의 산화 가스와 스

파크, 자연발화된 화염에 의한 온도 상승이었다. 3가지 SOC에

서 열폭주 최종 단계에 이르기 전 단계까지 전기저항 발열체가

위치하는 영역에서 가장 높은 온도를 보였으며, 열폭주 최종 단

계에 이르면 양극 벤트 구멍에 위치한 열전대 1번 위치에서 가

장 높은 온도가 측정되었다. 급격한 온도 상승은 배터리 내부에

와인딩된 양쪽 전극의 단락으로 유발된다. 이러한 내부 전극의

Fig. 3 (a) The structure and dimensions of the test section, (b) the flow field of the heat sink shown in volume, (c) an overview of numbering

by location of thermocouples located on the bottom of the microchannel
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단락은 셀 수준에서 가장 높은 단계의 물질전달을 동반하며, 이

에 따라 급격한 온도 상승이 발생한다. SOC는 양쪽 전극의 에

너지 차이를 수치화한 것으로, SOC에 비례하여 물질전달이 발

생하기 때문에 최대온도는 SOC에 비례하며, 최대온도 도달 시

간은 SOC에 반비례한다. 9개의 열전대에서 취득된 표면온도

데이터 중 3가지 단계 각각의 열폭주 현상을 높은 정확도로 추

종하는 위치는 셀 바닥면이었으며, 본 연구에서는 열전대 9번

위치에 해당한다. 가장 대표적으로 열폭주 1단계에서 시간변화

에 대한 온도 변화율의 비율 증가는 SOC 5% = 60초, SOC

40% = 68초, SOC 80% = 141초에서 각각 관찰되었으며, 이 때

셀 전극으로 전류가 차단되었다. 해당 열전대 위치는 열폭주 감

지를 위한 주요한 온도 측정 위치로 판단된다.

18650 셀의 외부 가열에 따른 열폭주 과정을 Fig. 5에서 현상

학적 단계로 구분하였다. 본 연구에서 사용된 셀의 열폭주 과정

은 3단계로 구분되었으며, 각 단계별 정의와 특징은 다음과 같

다. 전류 차단(1단계), 벤트 개방(2단계), 내부 단락(3단계). 우선

전류 차단 단계에서는 셀로 인가된 충격 또는 결함에 의해 셀

내부 재료들이 각각 다양한 온도 조건에서 비가역적 변화를 발

생시킨다. 특히 열폭주 과정에서 가장 선행되어 열화되는 재료

인 고체 전해질 인터페이스(Solid Electrolyte Interface, SEI)는

80-100oC에서 분해되며[2,5], H2, CH4, C2H6, C2H4와 같은 기체

상태의 산화 가스를 생성한다[6]. 이러한 가스 생성은 셀 내부의

압력을 상승시키고, 적정 수준의 압력에 도달하면 배터리의 Top

Disk가 변형된다. Top Disk의 변형은 셀 표면의 양극 전극과 셀

내부의 양극 전극을 물리적으로 분리시키며, 이때 셀 전압이 0

V으로 측정된다. 본 연구에 사용된 셀은 압력 반응형 전류 차단

장치가 사용된 것으로 예상된다. 1단계 전류 차단 과정은 외부

의 기존 전극에서 전압 측정을 불가능하게 한 것이며, 실제 셀

내부의 양극/음극은 전위차를 가지고 있다.

2단계 벤트 개방 단계에서는 셀 내부에서 발생한 산화 가스

가 셀 외부로 배출된다. 1단계 열폭주 과정에서 지속적으로 높

아진 셀 내부 압력은 Top Disk의 특정 부분을 통해 배출된다.

Top Disk에는 셀 폭발을 방지하기 위한 노치 가공된 영역이 있

으며, 셀 내부 압력이 일정수준 이상으로 높아지면 노치 부분에

집중된 응력에 의해 파손된다. 이러한 파손은 셀 내부 압력을

낮춰서 폭발 가능성을 제거하지만 벤트 구멍으로 빠른 속도의

산화 가스가 배출되게 된다. 예를 들어 셀 내부 전극의 단락, 과

도한 전류 조건, 물리적 압착, 열 누적, 제조 결함과 같은 주요

한 열폭주 유발 인자에 의해 셀 내부 압력이 일정 수준(약 1

MPa [7])까지 상승하면 양극전극 중 셀의 밀봉을 담당하는 구

조물이 파손되며 셀 내부 압력을 완화시킨다. 2단계에서 배출되

는 산화 가스는 육안으로 관찰 가능하며, 열전대 일부에서도 표

면 온도가 낮아지는 현상으로 특정된다. 지속적인 외부가열과

활성종의 산화는 발열 반응으로 온도를 높이지만 2단계 열폭주

과정이 시작되는 순간에 관찰된 흡열 현상은 줄-톰슨 효과에 의

한 것이다.

3단계 열폭주 과정에서는 지속적으로 인가된 외부 열원에 의

해 분리막이 두께방향으로 모두 분해되어 양극과 음극이 단락

되는 단계이다. 이 단계에서는 양극과 음극의 전위차에 의한 산

화 반응이 주요한 발열원으로 작용하며, 상당한 스파크와 자연

발화된 불꽃이 관찰되었다. 3단계 열폭주 과정에서 온도와 발현

시간은 충전률이 높을수록 높고 빠르게 나타났다. 이 단계에서

Fig. 4 Temperature of the cell surface during heating-induced

thermal runaway, (a) 5% SOC, (b) 40% SOC, (c) 80% SOC
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1번 열전대 위치에서 측정된 온도가 가장 빠르게 현상을 측정할

수 있었다. 이는 가장 직접적으로 배출되는 가스와 화염의 영향

을 받기 때문이며, 나머지 열전대 영역에서도 급격한 온도 상승

이 측정되었다. 화염을 포함하는 열폭주 마지막 단계에서는 내

부 전극의 단락으로 가장 급격한 물질전달 특성에 의해 짧은 시

간에 급격한 온도 상승이 발생한다.

Fig. 6에는 SOC별로 벤트 개방에 해당하는 2단계 열폭주 과

정의 시작을 기준으로 1단계 종료 33 ms 전의 상태와 2단계 시

작 후 1,000 ms 경과한 상태를 비교하였다. 2단계 벤트 개방까

지 경과된 시간은 SOC 5% = 130초, SOC 40% = 179초, SOC

80% = 173초였으며, 3가지 충전상태 모두에서 산화 가스의 배

출이 확인되었다. 이러한 배출은 Fig. 4에 도시된 열전대 1번 위

치의 줄-톰슨 효과에 의한 온도 감소구간에서도 확인 가능하다.

압축된 가스의 배출시 셀 표면 온도가 감소하는 지점에서 실제

셀은 Fig. 6의 -33, 0 ms 순서로 발생한다. 가시광선과 열화상

이미지 모두 30 Hz로 촬영되었지만 벤트 단계에서 대표되는 사

진을 사용하였다. 2단계 열폭주가 시작될 때 Top Disk의 노치

부분이 파열되는 소리와 함께 가스 배출이 시작된다. 배출되는

가스의 온도는 배터리 외부 온도보다 낮게 측정되었다. 실험에

사용된 셀의 양극 전극 캡의 벤트 구멍은 3개이며 그중 하나의

구멍에서 대부분의 산화 가스 배출이 이루어졌다. SOC 5% 셀

은 2단계 열폭주 현상이 시작되고 실험이 종료될 때까지 셀 내

부 소재들의 산화 가스가 배출되었다. 

SOC 40% 셀은 3단계 열폭주 현상 시작 시점까지 약 214초

동안 산화 가스의 배출이 발생하였으며, 2단계 과정에서 시간이

경과할수록 더욱 많은 가스가 배출되었다. SOC 80% 셀 또한

3단계 열폭주 현상 시작 시점까지 약 170초 동안 산화 가스가

벤트 구멍을 통해 배출되었으며, 2단계 열폭주 과정이 끝나갈수

록 더욱 많은 가스가 배출되었다. 모든 충전상태에서 2단계 열

폭주 현상은 흰색 연기 형태의 가스를 분출하였다.

가장 많은 가스와 화염이 관찰된 열폭주 3번째 단계는 내부

전극의 단락에 의해 유발된다. SOC 5% 셀의 경우 벤트 개방,

즉 2단계 열폭주에서 더 이상 산화 반응이 관찰되지 않았으며,

SOC 40%, 80%에서는 벤트 개방 이후 내부 전극 단락에 의한

높은 수준의 물질전달이 관찰되었다. Figs. 7과 8에 각각 SOC

40%, 80% 셀의 열폭주 3단계 진행 과정을 도시하였다. 결과적

으로 열전대 1번 위치에서 측정된 최대 온도는 SOC 40%의 경

우 593oC이며, SOC 80%의 경우 1,046oC이다. 또한 내부 단락

에 의한 물질 배출은 SOC 40% 셀에서 약 14초 동안 지속되었

으며, SOC 80% 셀에서 약 3초 동안 발생하였다. 즉, 상대적으

로 많은 전기화학적 에너지를 가지는 SOC 80% 셀이 보다 많은

질량 전달을 발생시키며, 급격한 산화 반응을 동반한다. 시간에

따른 높은 수준의 에너지 변화는 셀 내부 재료의 발화점 이상의

온도 환경을 만들고, 이에 따라 배출되는 가스에도 점화가 이루

어졌다. 상대적으로 작은 물질전달이 발생한 SOC 40% 셀은 배

터리 재료의 산화가 점진적으로 발생하였으며, 이는 14초간 지

속된 온도 상승의 이유로 작용하였다. 리튬이온 배터리의 열폭

주에서 가장 높은 온도를 보인 SOC 80% 3단계 열폭주 시작 후

3,000 ms 지점에서는 셀 내부에서 반응하는 활성물질에 의해

셀 표면 온도 또한 400oC 이상의 표면 온도를 보였다. 나아가

Fig. 8에 도시된 3,000 ms 이후 발생한 화염은 벤트 구멍 주위

의 높은 온도에 의해 자연 발화된 화염이다.

Fig. 5 Description of the phenomenological stages of battery thermal runaway for 80% SOC 18650 cell
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4. 결론

본 연구에서는 에너지 저장 장치 중 2차전지를 대표하는 리

튬이온 배터리의 3가지 충전 상태에 따른 열폭주 현상을 실험

적으로 분석하고 열폭주에 대한 현상적 메커니즘을 제시하였다.

본 연구에서 배터리 열폭주는 셀 표면에 전기저항 히터를 통해

유도되었으며, 셀 표면 온도와 광학측정을 통해 각각의 열폭주

현상을 구분하였다. 결과적으로 리튬이온 배터리의 열폭주는 3

단계 과정으로 구분되었으며, 각각 단계는 상대적으로 측정하기

쉬운 전압 또는 셀 표면온도로 열폭주를 예측 및 감지할 수 있

다. 따라서 열폭주 예측을 통해 피해를 최소화할 수 있는 메커

니즘을 각 단계별로 아래와 같이 제시한다.

1단계: 전압과 셀 표면 온도 측정을 통해 열폭주 예측. 해

당 단계에서는 배터리 전극으로 전류의 흐름이 차단되어 셀

전압이 0 V로 측정됨과 동시에 셀 바닥면에서 시간에 따른

온도 증가율이 급격히 증가하는 현상을 통해 열폭주를 예측

할 수 있다. 2단계: 셀 표면 온도 측정을 통해 열폭주 예측.

Fig. 6 Visualization of gases emitted from the ventilation phase

during thermal runaway by SOC (a) 5%, (b) 40% and (c)

80%

Fig. 7 Visualization of gas emitted during internal short circuit

during thermal runaway step of SOC 40% 18650 cell
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해당 단계에서는 배출되는 산화 가스에 의해 시간에 따른 온

도 증가율이 급격히 감소되거나 증가하는 것을 통해 열폭주를

예측할 수 있다. 또한 열폭주 과정에서 배출되는 가스, 화염의

시각화 결과는 열폭주 수치 모델 개발에 정성적 결과로 유용

하다. 해당 연구는 한가지 종류의 셀에 대하여 조사되었지만,

향후 다양한 리튬이온 배터리의 열폭주 특성을 규명할 수 있

을 것으로 기대한다.
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