
 : Pre-exponential factor (n+1th order reaction) 

[Lnmoln∙s]

 : Specific heat capacity at constant pressure 
[Jkg∙K]

 : Molar concentration [molm]


 : Concentration of the species to be oxidized 

[molm]

 : Reaction rate coefficien (n+1th order reaction) 
[Lnmoln∙s]

 : Charge transfer rate constant (δ) [ms]

 : Molar mass [kgmol]

 : Mass flux [molm ∙s]
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ABSTRACT

This study explores the theoretical potential of using thermal runaway in lithium-ion batteries for 
propulsion systems. Lithium-ion batteries, essential in various applications, are prone to thermal runaway, a 
phenomenon that can cause rapid temperature increases and energy release due to electrochemical and 
chemical reactions within the battery. While traditionally considered a safety risk, recent research has 
suggested leveraging this phenomenon for energy conversion and propulsion technology development. This 
paper aims to construct theoretical models of electrochemical systems, analyze the relationship between 
voltage and heat generation, and investigate how to control thermal runaway for desired thrust generation. 
The study presents three key scenarios: a system without chemical reactions at low temperatures, a system 
where chemical reactions occur at high temperatures, and a system involving rapid flow and high-speed 
reactions. By analyzing the linear relationship between voltage and heat generation, the research demon-
strates the feasibility of controlling heat output through voltage adjustments. Additionally, the study 
evaluates the potential of using the combustion of gases produced during thermal runaway for propulsion, 
highlighting its applicability in space debris removal and other space-related activities. The findings suggest 
that controlling the combustion mechanism during thermal runaway could lead to the development of a 
novel electrochemical propulsion technology for the space industry.
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1. 서 론

리튬 이온 배터리는 다양한 응용 분야에서 필수적인 에

너지 저장 장치로 자리 잡고 있다. 그러나 이 배터리는 열

폭주 현상을 일으킬 수 있는 잠재적 위험 요소를 지니고 있

다. 열폭주는 배터리 내부에서 발생하는 전기화학적 및 화

학적 반응으로 인해 급격한 온도 상승과 에너지 방출을 초

래하는 현상으로, 배터리의 성능과 안전성이 크게 위협받

을 수 있다. 최근 들어, 열폭주 현상을 단순히 위험 요소로 

인식하는 것을 넘어, 이를 활용한 새로운 에너지 변환 및 

추진 기술 개발이 존재한다[1]. 특히, 리튬 이온 배터리의 

열폭주를 이용하여 강력한 추력을 발생시키는 전기화학 

추진 시스템은 차세대 에너지 기술로서 가치가 있다. 

전기화학 반응과 열화학 반응의 이론적 구분은 전자가 

화학적 과정에 관여하는 것에 있다[2]. 전기화학 시스템은 

전위차에 의한 전자의 이동으로 화학 반응이 발생하는 것

으로부터 에너지를 얻는다. 모든 물질은 서로 다른 전자 

친화도를 갖는다. 이는 두 물질의 접촉만으로도 전위차에 

의한 전하의 이동을 발생시킨다. 전기화학 시스템을 구성

하기 위해서는 두 개의 전극과 전해질이 필수적인 구성요

소이다. 전해질로부터 전자를 얻어 외부 회로로 방출하는 

산화 반응이 일어나는 전극을 에노드(anode)라 하고, 외부 

회로로부터 전자를 얻어 전해질로 방출하는 환원 반응이 

일어나는 전극을 케소드(cathode)[3]라고 한다. 산화환원 

반응은 전자가 외부 도선으로 흐르는 방향을 기준으로 명

명되어야 한다는 점에 유의해야 한다. 실제 전자는 높은 

에너지 준위에서 낮은 에너지 준위로 전이될 때 에너지를 

방출한다. 그러나 역사적으로 전자의 이동 방향과 반대인 

전류의 방향에 의해 전위가 정의되어 왔다. 에노드와 케소

드 전위와 관계없이 전류의 방향만을 기준으로 정의된다. 

예를 들어, 배터리에서 양극은 더 높은 전위로 인해 방전 

시 케소드 역할을 하는 반면, 충전 시에는 더 높은 전위를 

갖는 양극이 에노드가 된다. 다만 배터리에서는 예외적으

로 양극을 케소드, 음극을 에노드로 명칭을 고정하여 사용

한다.

전기화학 시스템은 다양한 분야, 특히 미래 에너지 연구 

분야에서 다양한 응용 분야에서 발전을 하고 있다. 에너지

를 저장 및 사용만 하는 배터리와는 달리 수소 연료 배터리

는 수소와 산소를 촉매적으로 결합하여 에너지를 생산한

다[4]. George 외[5]의 연구는 전기화학 시스템의 특성에 


: Concentration of the species to be reduced 

[molm]



 : Reference concentration of 

  [molm]



 : Reference concentration of 

 [molm]

 : Cathode surface concentration [molm]

 : Concentration at the bulk solution [molm]

 : Diffusion coefficient [ms]

 : Electric field [Vm]

 : Activation energy [Jmol]

 : External voltage [V]

: Equilibrium potential [V]

 : Faraday constant [Cmol]
 : Coulomb force [N]

∆

: Heat of reaction of a chemical reaction 

[Jmol]

∆

: Heat of reaction of an electrochemical 

reaction [Jmol]

 : The subscript i refers to the property of 
the i-th chemical species

 : Current density [Am]

 : Exchange current density [Am]

 : Thermal conductivity [Wm∙K]

 : Number of electrons participating in the 
reaction

 : Pressure of the mixture [Pa]

 : Quantity of electric charge [C]

 : Gas constant [Jmol∙K]

 : Central distance of two charges [m]

 : Stoichiometric coefficient

 : Temperature [K]

 : Ion mobility [mV∙s]
 : Velocity vector [ms]

 : Charge number of an ion

α : Anodic charge transfer coefficient

δ : Diffusion layer thickness [m]

ϵ : Absolute permittivity of the mixture [Fm]

μ : Viscosity of the mixture [Pam]

ρ : Density of the mixture [kgm]

ν : Reaction rate of a chemical reaction [mols]

ν : Reaction rate of an electrochemical reaction 
[mols]

φ : Electric potential [V]
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따른 저항 증가를 줄이기 위해 외부 흐름을 이용하여 기체 

방울과 전극 사이의 표면 장력을 극복하는 등 수소 연료 전

지의 문제점을 해결한다. 또 다른 응용은 담수와 염수의 

농도 차이를 이용하여 전위차를 발생시키는 것이다[6]. 배

터리의 분리막과 마찬가지로 담수와 염수의 농도차로 인

한 이온의 이동으로 전력을 생산하기 위해 이온 전달만을 

허용하는 막을 사용한다. 전기화학 시스템의 대표적인 예

로 배터리를 들 수 있다. 배터리는 음극, 양극, 전해질, 분

리막으로 구성되며, 이 네 가지 필수 요소를 특징으로 한

다. 이 중 분리막은 배터리를 다른 전기화학 시스템과 구

별되는 차이점이며, 막과 마찬가지로 단 하나의 이온의 이

동을 용이하게 한다. 리튬 이온 배터리의 경우 양극에는 

리튬 산화물이 있고, 음극에는 흑연이 있다. 리튬 산화물

은 배터리를 충전할 때 전자를 방출하여 리튬 양이온을 발

생시킨다. 분리막의 선택성으로 리튬 양이온만 양극 쪽으

로 이동하여 전자를 얻고, 흑연층과 리튬 분자로 결합한

다. 반대로 방전 시에는 음극에 결합되어 있던 리튬 이온

만 분리막을 통과하여 양극과 결합한다. 전기자동차의 급

속한 확산에 따라 열폭주와 같은 배터리에 대한 문제가 점

점 더 중요해지고 있다[7]. 이를 해결하기 위한 적극적인 

노력이 필요하다. 리튬 이온 배터리가 현재 주류를 이루고 

있지만, 대체 물질을 찾는 광범위한 연구가 진행 중이다

[8]. 재미있게도 본 연구는 열폭주의 추진제로서의 잠재적 

활용 가능성을 제시하여 배터리에 대한 새로운 접근 방식

을 시사한다.

Electrically controlled solid propellant(ECSP)는 전기화

학적 시스템 영역에서 가장 진보적인 예이다. Gobin 외 [9]

의 연구에 따르면, ECSP는 배터리와 유사한 원리로 작동

하며, 열 모델 역시 비슷한 과정을 따를 것으로 예상하였

다. 특히 분리 막 분해 또는 파괴 시 배터리와 ECSP는 양이

온과 음이온의 이동으로 각각의 전극에서 전기화학적 반

응을 통해 열을 방출하는 유사성을 나타낸다.

기존 연구들은 리튬 이온 배터리에 대한 열폭주 예측

[10]과 특성[11] 또는 ECSP[12-14]에 대한 연소 특성에 초

점을 맞추었다. 본 연구는 열폭주 과정에서 생성되는 에너

지를 효과적으로 제어하고, 이를 통해 원하는 추진력을 얻

기 위한 이론적 연구를 목표로 한다. 이를 위해, 전기화학 

시스템의 이론적 모델을 구축하고, 전압과 발열량 간의 관

계를 분석하여 열폭주를 제어하는 방법을 모색한다. 또한, 

열폭주 과정에서 발생하는 연소 메커니즘을 중점적으로 

연구하여, 이 시스템이 다양한 산업 응용에서 어떻게 활용

될 수 있는지 평가하였다.

2. 이론적 배경

2.1 지배 방정식

두 물질 간의 전자 친화도의 차이는 전하의 밀도 차이를 

발생시킨다. 전하는 전위 또는 전기 포텐셜의 차이를 만들

며 이는 전기장을 이루게 한다. 전기장 내의 전하들 즉, 전

자 또는 이온은 이동을 하게 된다. 전자가 이동하는 과정

에서 서로 다른 물질 간 전자를 주고받으며 산화 환원 반응

이 발생할 때 이를 전기화학 반응이라 한다. 전자가 이동

하기 위해서는 자유전자를 갖는 고체 상태의 물질이 필요

하다. 반면 액체 상태의 물질에서는 원자 또는 분자간의 

거리가 전자가 직접 이동하기에는 충분히 가까지 못하다. 

하지만 많은 이온결합 형태의 물질들이 극성 매질에 용해

되어 이온 상태가 되며 전하를 띄게 된다. 전하를 띄는 이

온은 액체 상태의 물질 내에서 이동이 가능하여 전하의 전

달 매개로써 역할을 한다. 이와 같이 전자 또는 이온에 의

한 양전하의 흐름 또는 음전하의 역흐름을 전류라고 한다. 

원자 또는 분자 내에서 높은 에너지 준위에 존재하는 전자

가 낮은 에너지 준위로 이동하는 현상이 전하가 움직이는 

원리이다. 하지만 역사적으로 전자가 발견되기 이전부터 

전위는 양전하를 기준으로 정의되었다. 이 때문에 전류 역

시 양전하의 흐름으로 정의되었다. 이 장에서는 전위의 형

성과 전기화학 반응 그리고 이온의 이동에 대한 이론적인 

배경을 설명한다.

2.1.1 전기 포텐셜

전자기력은 쿨롱 법칙에 의해 식 (1)과 같이 두 전하 사

이에 작용하는 인력 또는 척력으로 정의된다. 쿨롱 법칙의 

형태는 우리에게 친근한 만유인력의 형태와도 같다. 만유

인력에서 중력장을 정의할 수 있듯 자기장의 영향을 무시

한 전자기력에서 전기장을 정의할 수 있다.

 


ϵ


   (1)

전기장은 열린 영역에서 연속인 벡터장이며 적분값이 

경로에 독립인 보존적 벡터장으로 식 (2)과 같이 스칼라 

값의 포텐셜 함수를 정의할 수 있다. 이를 전기 포텐셜이

라 명명하며 전위라고 부르기도 한다. 우리가 흔히 접하는 

전압은 두 전위의 차이인 전위차에 해당한다.


 ∇  (2)
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가우스 법칙에 의해 폐곡면을 통과하는 전기 선속과 폐

곡면 속 총 전하량이 동일하며 이를 발산 정리를 이용하여 

미분의 형태로 나타낼 수 있다. 식 (2)의 정의에 의해 식 (3)

과 같이 푸아송 방정식의 형태로 나타내어 공간에 대한 전

기 포텐셜을 나타낸다.

∇  ∇∙ 
ϵ





  (3)

모든 전기 시스템은 정상 상태에 도달하였을 때 전하 균

형을 성립하게 된다. 이는 도메인의 어느 지점에서나 전기

적으로 중성이 됨을 의미한다. 하지만 완전한 정상 상태에 

도달하기 이전에는 극소적으로 전하의 집중으로 인한 불

균형이 발생한다. 물론 전체 도메인에 대해서는 전기적 중

성이 항상 성립한다. 전하 균형식은 식 (4)와 같이 표현할 

수 있으며 식 (3)에 대입하여 라플라스 식을 구성할 수 있

다. 이는 곧 전하 균형이 성립하는 구간에서는 전위가 위

치에 대한 선형 방정식으로 나타내어진다.




    (4)

2.1.2 전기화학시스템의 열 발생원리

전기화학시스템에서 발생하는 열의 종류는 크게 세가

지로 분류가 가능하다. 첫째로 화학반응에 의한 열, 둘째

는 전기화학반응에 의한 열, 마지막으로 세번째는 전위의 

높낮이가 다른 공간을 전하가 이동하며 발생하는 줄 발열

이다. 화학반응은 모든 도메인에 대하여 아레니우스 방정

식에 의해 반응율을 식 (5), (6)과 같이 온도에 대한 함수로 

나타낼 수 있다.

   








 (5)

ν   


 
   (6)

반면 전기화학 반응은 전자가 직접 참여해야 하는 반응

으로 전자는 고체상태의 전극에서만 이동이 가능하기 때

문에 전극 표면에서만 이루어지게 된다. 전기화학 반응을 

정의하기 위해서는 과전위의 개념을 이해하는 것이 필수

적이다. 과전위는 외부전압과 평형 전위의 차에 의해 정의

된다. 전극과 전해질이 접촉하면 전극 근처의 이중층

(double layer) 안에서 흥미로운 현상이 일어난다. 전극과 

전해질이 만나는 곳에 아주 얇은 막인 내부 헬름홀츠 평면

(Inner Helmholtz Plane, IHP)이 형성되고, 이곳에 위치한 

이온들은 전극과 같은 전하로 하전 된다. 같은 전극을 띈 

입자가 전극에 위치하기 위해 둘 사이에는 반데르발스

(Van der Waals) 힘이 작용하며 IHP평면은 전극으로부터 

0.2 nm 즉 원자 한 개의 지름 만큼 가까운 위치에 형성된

다. IHP 바로 바깥은 반대로 하전된 이온으로 이루어진 외

부 헬름홀츠 평면(Outer Helmholtz Plane, OHP)이 있다. 

OHP는 쿨롱 힘에 의해 존재하며 이 역시 0.2 nm의 얇은 두

께를 갖는다. IHP부터 OHP 바로 바깥에 diffuse layer라 

부르는 1~10 nm의 얇은 층 까지를 이중충이라고 부른다. 

이 영역들은 전기화학 반응에 직접적으로 관여하여 급격

한 전압 강하를 일으키는 과전위(overpotential)를 발생시

킨다. 이중층까지는 전하의 집중이 있어 전하 균형이 성립

하지 않는다. 반면 이중층 바로 바깥에는 확산층(diffusion 

layer)라 불리는 픽스 법칙에 의한 확산 지배적인 구간이 

존재한다(diffuse layer와 diffusion layer의 용어 혼돈을 유

Fig. 1. Structures near electrodes in electrochemical systems.
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의 해야 한다.). 네른스트 확산층(Nernst diffusion layer)이

라고도 부르는 0.03 mm 정도의 영역부터는 전하 균형이 

성립하여 앞서 설명한 바와 같이 전위가 선형적인 분포를 

나타내게 된다. 확산층 바깥은 벌크(Bulk)라고 부르며 전

극에서 충분히 멀어 이온의 농도가 균일해지는 영역이다. 

Fig. 1에 이중층의 모식도를 나타내었다. 이중층 내에서 

발생하는 전기화학반응은 산화-환원 반응을 통해 에너지

를 얻거나 잃는다. 외부 전압과 평형 전위의 차인 과전위

는 전기화학반응을 위한 에너지를 공급하는 역할을 한다. 

평형 전위는 비가역성을 일으킬 수 있는 전류와 농도 구배

가 없는 평형 조건에서의 전위로 정의된다[15]. 이는 외부 

회로가 연결되어 있지 않을 때의 전위차인 개방 회로 전위

로 간접적으로 측정이 가능하다[16]. 개방 회로 전위를 측

정하기 위해서는 고임피던스 전압계가 필요하다. 그러나 

실제로는 높은 임피던스에도 불구하고 전류가 흐르기 때

문에 Fig. 2(b)와 같은 전위 분포가 발생하며, 이는 Fig. 

2(a)와 같은 이상적인 시나리오와 대조된다.

Fig. 3은 전기화학반응이 어떻게 에너지를 발생시키는

지 도식화한 그림이다. 산화-환원 반응을 모두 고려하여 

과전압에 의한 발생 전류 밀도를 아레니우스 방정식을 통

해 도출해낸 식이 식 (7) 버틀러-볼머 식이다. 식 (8)은 반

응율을 나타낸다. 즉, 전기화학반응이 활발할수록 높은 

전류가 흐르게 된다.

 






exp
























exp














             (7)

 



 (8)

마지막으로 전하의 수송 일에 의한 발생열인 줄 발열의 

식은 식 (9)와 같이 나타낼 수 있으며 화학반응, 전기화학

반응, 줄 발열에 의한 열을 모두 고려한 에너지 보존식을 

식 (10)으로 나타낼 수 있다.


  ‖∇‖‖‖  (9)





∇∙ 

 ∇∙∇





∆∆

 (10)

2.1.3 수송 방정식

네른스트-플랑크 방정식은 이온의 수송을 설명할 때 주

로 사용되는 방정식이다. 기본적으로 종 수송 방정식을 몰

질량으로 나눈 형태이며 대류항과 픽스 법칙에 의한 확산

항이 포함되어 있으며 마지막으로 쿨롱힘에 의한 전자기

력 이류항이 존재한다. Smoluchowski 방정식에 의하면 

Fig. 2. (a) Open cell voltage of the electrochemical system is equal to the equilibrium potential. (b) When the 

electrochemical system is connected to an external circuit, the measured voltage becomes smaller 

than the open cell voltage. (c) When electric power is supplied, the measured voltage becomes bigger 

than the open cell voltage.

Fig. 3. Principles and energy relationship of electro-

chemical reactions.
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플럭스를 확산항과 이류항의 합으로 나타낼 수 있으며 식 

(1), (2)에 의해 식 (11)과 같이 표현된다. 화학 종 수송 방정

식은 식 (12)로 표현하며, 식 (13)의 네른스트-아인슈타인 

관계를 이용해 유동성을 확산계수로 표현 후 식 (11)일 식 

(12)에 대입하면 식 (14)의 네른스트-플랑크 방정식이 유

도된다.


 

∇ 


 
∇ ∇

 (11)




∇∙  (12)

 



 (13)




∇∙ 




∇∇     (14)

이 때 식 (14)의 우항에 해당하는 생성항은 앞서 다룬 화

학반응에 의한 반응률 식 (5), (6)과 전기화학반응에 의한 

반응률 식 (7), (8)에 의해 식 (15)와 같이 나타낼 수 있다. 

      (15)

전류는 단위 시간 동안 이동한 전하의 양으로 정의되

며, 전류 밀도는 단위 면적당 전류에 해당한다. 식 (7)에서 

버틀러-볼머 식에 의해 전류 밀도는 반응율에 비례하기

도 하지만 정의에 의해 식 (16)과 같이 플럭스를 이용해 

나타낼 수 있다. 즉 전류 밀도란 반응율과 플럭스 모두에 

비례한다.













∇ ∇

 (16)

정상 상태일 때 식 (14)에 의해 플럭스의 다이버젼스는 

0이 된다. 이를 이용하면 전류 밀도의 다이버젼스 역시 식 

(17)과 같이 0이 됨을 알 수 있다. 이를 전류 균형 상태라 부

른다. 또한 전하 균형이 만족할 때도 식 (17)을 만족하게 

된다.

∇∙    (17)

2.2 전기화학 시스템

2.2.1 리튬 이온 배터리

배터리의 큰 난제 중 하나로 열폭주의 위험을 꼽을 수 있

다. 열폭주의 원인으로는 기계적 손상, 전기적 손상, 열적 

손상이 있으며 이들은 모두 분리막의 손상으로 내부 단락

에 의해 열폭주가 발생한다는 공통점을 갖고 있다[17]. 열

폭주의 원인들을 Fig. 4와 같이 열폭주의 메커니즘을 기준

으로 분리막의 손상과 SEI(solid electrolyte interface)막의 

분해 중 무엇이 먼저 발생하는가에 따라 두 가지로 구분해 

볼 수 있다. 메커니즘을 살펴보면 기계적 손상은 외부 충

격에 의해 SEI와 분리막에 손상이 발생해 전기화학반응

이 발생한다. 전기적 손상은 과방전과 과충전으로 나눌 수 

있다. 과방전은 SOC(State of Charge)가 -10% 미만으로 

낮아질 때 애노드와 전해질의 직접적인 접촉을 막고 있는 

SEI의 분해로 시작된다[18]. SEI가 분해됨으로써 전해질

과 애노드가 직접 만나게 된다. 이 때 컬렉터에 해당하는 

구리가 전기화학반응에 의해 분해되어 전체 양이온의 농

도가 증가하게 된다. 이는 높은 전류와 함께 반응율을 높

여 연쇄 반응과 함께 열폭주를 발생시킨다. 반면 과충전의 

경우는 오히려 기계적 손상과 비슷한 양상을 보인다. SOC

가 120%이상으로 높아지면 SEI의 결정이 자라나면서 분

리막을 물리적으로 손상시키게 된다. 이후로는 기계적 손

상과 같은 양상을 보이지만 차이점이라면 과충전의 경우 

SOC가 100%이상이기 때문에 전극 근처의 이온 농도가 

Fig. 4. Two distinct thermal runaway pathways of 

lithium-ion battery based on the reaction 

order.
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매우 높은 상태이다. 이는 높은 반응율을 야기하기 때문에 

더 많은 발열량을 갖을 가능성이 있다. 마지막으로 열적 

손상의 경우 과방전과 유사한 메커니즘을 갖는다. Chomboa 

외[19]의 연구에 의하면 80°C 이하에서 리튬 이온 배터리

의 SEI가 분해되고 135°C 이하에서 분리막이 분해된다고 

한다. Wang 외[20]에 의하면 SEI의 분해 과정에서 음이온

이 생성된다. SEI의 분해는 전극과 전해질이 직접적으로 

접촉하여 화학 반응을 일으켜 배터리 열폭주의 트리거가 

되어 Fig. 5과 같이 연쇄적으로 반응이 일어난다. 이는 곧 

분리막이 분해된 시점부터는 리튬 양이온 뿐만 아니라 음

이온 역시 섞여 전류의 크기가 높아져 높은 줄 히팅인 내부 

단락이 발생함을 의미한다. SEI의 분해와 애노드-전해질 

반응은 발열 반응으로 SEI의 분해 이후로 온도가 꾸준히 

상승하지만 흡열 반응인 분리막의 분해가 시작되면서 온

도가 미세하게 잠시 낮아진다. 하지만 분리막이 분해되어 

단락의 발생과 함께 급격하게 온도가 상승한다. 이때 급격

하게 전압이 낮아지는 현상이 있어[21] 이를 통해 내부 단

락의 유무를 구분하기도 한다. 배터리의 발열모델의 에너

지 보존식을 구성함에 있어 주의할 점이 있다. 식 (10)의 

우항의 3번째 항에 해당하는 온도에 의해 반응하는 화학 

반응은 발열 반응인 SEI 분해와 흡열반응인 분리막의 분

해를 구분해 줘야 한다. 우항의 4번째 항인 전기화학 반응

은 각 전극에서 발생한다.

2.2.2 전기 제어 추력발생 개념

ECSP는 외부 전압을 통해 전기 에너지를 화학 에너지

로 변환하여 작동하여 추력을 얻는 전기화학 시스템이다. 

ECSP는 고체상태이기 때문에 전극과 맞닿아 있는 부분

에서부터 반응이 시작된다. 대부분의 다른 전기화학 시스

템과 달리 액화가 되지 않은 부분에서는 전자가 직접 이동

하게 되며 액화가 시작된 부분에 맞닿은 고체상태의 ECSP

는 그 자체로 전극의 역할을 하게 된다. 하지만 ECSP의 고

체 영역은 이온의 이동이 활발하지 않아 전기화학 반응이 

발생하기 어렵다. 그렇기 때문에 전극 사이에 먼저 액체 

층이 형성된 후 활발한 반응과 함께 점화가 이루어진다. 

ECSP의 가장 큰 특징이라고 하면 많은 타 전기화학 시스

템과 달리 양이온과 음이온이 모두 자유롭게 이동이 가능

하다는 점이다. 그렇기 때문에 분리막이 파괴된 배터리의 

충전 과정과 같은 메커니즘을 갖게 된다. ECSP의 발화 과

정에 있어 특별한 메커니즘이 존재한다. 잘 알려져 있듯이 

자유 전자는 액체 상태에서는 이동이 거의 불가능하다. 또

한 이온 역시 고체 상태에서는 이동이 어렵다. ECSP의 발

화 과정은 세 가지 단계를 거치게 된다. 첫 번째로 고체상

태의 추진제에 외부 전압을 걸어주게 되면 전자에 의한 전

류가 흐르게 된다. 줄 히팅에 의해 추진제 전체의 온도가 

동일하게 상승하면서 전극에서는 전기화학 반응이 발생

한다. 전기화학 반응을 통한 열에 의해 고체 상태의 추진

제는 융해하여 액체 상태로 변화한다. 이 때, 두 전극 중 한 

곳에서 선택적으로 액화가 진행된다. 그러면 Fig. 6에 표

Fig. 5. Thermal runaway process according to tem-

perature during thermal abuse.

Fig. 6. Ignition mechanism of an electrically controlled solid propellant.
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현된 것과 같이 한 개의 전극과 용해되지 않은 고체 상태의 

추진제가 각각 전극의 역할을 하게 되고 액체 상태의 추진

제 내부에서는 전기화학 반응에 의해 발생한 양이온과 음

이온이 이동하며 전류가 흐르게 된다. 액화된 추진제 내부

에서는 이온의 이동이 활발하기 때문에 전기화학 반응 역

시 가속화되어 더 많은 열을 발생시킨다. 전기화학 반응에 

의해 기체 방울 형태로 발생한다. 가연성 기체와 산화제는 

충분한 온도에 도달하면 화학 반응을 하며 연소를 시작한

다. ECSP는 이미 전기를 이용해 제어가 가능한 고체 연료

라는 장점을 갖고 있다. 발열량 제어가 가능하다면 간단한 

제어가 가능한 추진제로써 앞으로 우주분야 첨단 추진기

관개발에 있어 중요한 역할을 하게 될 것이다.

3. 전기화학 시스템 응용

3.1 전기화학 시스템 구축

전기화학시스템은 작동 상태나 종류에 따라 지배방정

식의 구성이 달라진다. 전류가 흐를 때 실제로 이온이나 

전자가 이동하는 거리는 매우 짧다. 그렇기 때문에 빛에 

속도에 가까운 신호 전달 능력을 갖게 된 것이다. 이 때문

에 실제 유체의 흐름이 없는 상태의 전기화학시스템에서

는 대류항을 소거하여 사용하게 된다. 예를 들어 배터리의 

내부를 살펴보자면 전해질이 흐를 수 있는 형태가 아닌 솜

을 적신 형태로 존재한다. ECSP역시 얇은 액체막을 형성

하면서 반응이 시작되기 때문에 대류에 의한 영향은 작다

고 볼 수 있다. 본 연구에서는 화학 반응의 참여 여부와 대

류의 참여 여부에 따라 연속방정식, 운동량 보존 식, 에너

지 보존 식, 네른스트-플랭크 식의 형태를 구분하였다.

첫번째 케이스로 대류의 영향이 매우 작고 온도가 낮아 

화학 반응이 없는 경우의 전기화학 시스템의 지배방정식

을 구성한다. 이 경우는 정상 작동하는 배터리의 충전과 

방전을 예로 들 수 있다. 충전과 방전의 차이는 경계 조건

(boundary condition)의 전위 설정에 의해 결정된다. 정상 

작동하는 배터리의 경우 분리막에서는 리튬 이온만이 존

재 가능하기 때문에 나머지 화학종의 농도는 분리막 내부

에서 0으로 설정하여야 한다. 또한 속도가 0이라는 가정을 

하기 때문에 운동량 보존식은 사용하지 않는다. 에너지 보

존 식의 생성항에는 줄 발열과 전기화학반응 열이 고려되

며, 네른스트-플랭크식에서 생성항은 전기화학반응에 의

한 생성 또는 소멸만을 고려한다. 밀도와 몰농도의 관계는 

식 (18)과 같이 나타낼 수 있으며 지배방정식인 연속방정

식, 에너지 보존 식 그리고 네른스트-플랭크 식은 식 (19)- 

(21)로 나타내어진다.

 


  (18)




   (19)





 ∇∙∇



∆   (20)




∇∙ 




∇∇          (21)

두번째 케이스는 대류의 영향이 매우 작지만 온도가 높

아 화학 반응이 발생하는 경우이다. 80°C 이상의 배터리

에서는 SEI막의 화학적 분해가 시작된다. 또한 135°C에 

도달하면 분리막의 화학적 분해가 발생하여 분리막이 사

라지면서 모든 화학종의 농도가 0이 아니게 된다. 하지만 

이 경우는 열폭주가 발생하기 전 즉, 연소가 발생하기 전 

까지만 해당한다. 또 다른 예로 화염이 발생하기 전의 

ECSP도 여기에 해당한다. 마찬가지로 속도가 0이라는 가

정하에 지배방정식은 식 (22)-(24)로 나타내어진다. 첫번

째의 경우와 달리 에너지 보존식의 생성항에 화학반응에 

의한 열이 추가 되었으며, 네른스트-플랭크 식의 생성항

은 전기화학반응과 화학반응에 의한 화학종의 생성과 소

멸을 모두 고려한다.




   (22)





∇∙∇





∆

∆

 (23)




∇∙ 




∇∇          (24)

마지막의 케이스는 대류항이 고려된 빠른 유동이 포함

된 케이스이다. 연료전지와 같이 유동을 이용하는 경우나 

열폭주가 발생한 배터리, 연소가 시작된 ECSP가 여기에 

해당한다. 앞의 두 케이스와 다르게 운동량 보존식이 고려

되기 때문에 적절한 상태방정식을 선택하여 사용하는 것

이 중요하다. 두번째 케이스와 마찬가지로 화학반응과 전

기화학반응 모두를 고려하고 있으며 식 (25)-(28)로 표현

된다. Fig. 7는 세가지 케이스에 대한 지배방정식 구성 모

식도이다.
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


∇∙    (25)





∙∇∇∇  (26)





∇∙ 

 ∇∙∇





∆∆

 (27)




∇∙ 




∇∇     (28)

3.2 전압과 발열량의 선형성

네른스트 확산층 이론은 전기화학 시스템의 최대 전류

를 정의할 수 있다. 전극 근처에서의 이온의 농도는 두 전

극 근처의 확산 층 안에서 전극에 가까워질 수록 한쪽 전극

에서는 증가하는 구배, 반대쪽 전극에서는 감소하는 구배

를 나타낸다. 이때 감소하는 구배를 나타내는 농도의 최솟

값 즉 전극과 가장 가까운 위치에서의 농도가 0이 될 때 반

대쪽 전극 근처에서의 농도는 최대가 된다. 이 상태를 ‘포

화점’ 이라고 부른다. 포화점에 도달하면 외부 전압이 증

가해도 농도 구배가 일정 해졌기 때문에 전류의 양이 변화

하지 않는다. 이는 달리 말하면 반응률이 일정 해 진다는 

뜻 과도 같다. 확산 층 안에서는 확산이 지배적이기 때문

에 식 (19)과 같이 전류를 표현할 수 있다. 이 때 두 전극에

서의 농도 기울기는 Fig. 8과 같이 동일하다.

Fig. 7. Relationship diagram of governing equations. Green borders and underscores are added in high- 

temperature environments where chemical reactions take place, while red borders and underscores 

are added where convective terms dominate when combustion reactions begin.

Fig. 8. Description of a Nernst diffusion layer.
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 
    (29)

포화점에 도달한 후에는 전극 근처의 일정한 농도로 인

하여 반응률 역시 일정하므로 발열량도 일정해야 한다. 그

러나 이러한 안정성은 줄 발열의 영향을 배제하였을 때이

다. 일단 포화점에 도달하면 전압을 증가시켜도 전류는 일

정하게 유지된다. 줄 히팅 식 (14)에 의하면 전류가 일정할 

때 전압과 발열량은 정비례한다. 이는 전기화학 시스템에

서 전압을 이용한 발열을 특정 전압 이상으로 선형적으로 

제어할 수 있음을 시사한다. 리튬 이온 배터리와 같은 다

공성 구조에는 네른스트 확산층 이론이 직접 적용되지 않

을 수 있지만, 버틀러-볼머 방정식을 이용해 비슷한 접근

을 해 볼 수 있다. 식 (20)은 버틀러-볼머 방정식을 간소화

한 타펠(Tafel) 방정식과 식 (29)의 계수들을 단순화한 네

른스트 확산층 이론에 의한 평형 식이다. 실제로 산화-환

원 반응은 한쪽이 더 우세하게 발생하기 때문에 두 항 중 

하나를 소거할 수 있다. 이렇게 유도된 식이 타펠 방정식

이다. 기준 농도와 벌크 농도가 같다는 가정하에 식 (30)에

서 전극 표면의 농도를 소거하여 식 (31)을 얻을 수 있다

[22].

  

 


exp














 (30)










exp

















          (31)

식 (31)을 이용해 전극 표면에서의 농도를 몰라도 각 전

압에서 발생 가능한 최대 전류를 구할 수 있다. 전압과 전

기화학시스템의 발열량의 관계를 알아보기 위해 식 (32)

와 같이 줄 발열과 전기화학 반응이 고려된 발열량 식을 구

성하였다. 여기서 화학반응에 의한 영향을 무시하기 위해 

가열 속도와 냉각 속도가 같은 등온 조건을 가정하였다. 

한개의 전기화학반응이 존재하는 단일 케이스와 세개의 

전기화학반응이 존재하는 다중 케이스로 두개의 케이스

에 대하여 계산을 하였다. 이 때 사용된 변수들은 Table 1

에 정리되었으며 단일 케이스는 아래 첨자 1이 사용된 변

수들을, 다중 케이스는 아래 첨자 1, 2, 3이 사용된 변수들 

모두가 사용되었다.

 ‖∇‖‖‖

∆  (32)

식 (31)에서 외부 전압이 무한이 될 때 식 (29)와 동일해

짐을 알 수 있다. 즉 한계 전류가 존재한다. Fig. 9 와 Fig. 10

은 각각 단일 케이스와 다중 케이스의 외부 전압 변화에 대

Table 1. Properties for the calculation of heat release 

of electrochemical systems

 3


 

  50

   0.1, 0.5, 1

   1

   1

   0.42, 0.8, 1.2

α α α 0.4, 1.2, 2

 298

∆
 ∆

 ∆ 1.0364×10-4

Fig. 9. Heat released during a single electrochemical 

reaction.

Fig. 10. Heat released during multiple electrochemical 

reactions.
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한 줄 발열, 전기화학반응에 의한 열 그리고 총 발열 그래

프이다. 단일 케이스의 그래프에서 알 수 있듯이 포화점 

이후로는 전기화학반응에 의한 열이 증가하지 않기 때문

에 줄 발열이 선형적으로 증가하게 되어 총 발열량은 전압

에 의해 선형 제어가 된다. 

이는 다중 케이스에서도 마찬가지의 결과가 나온다. 즉, 

전기화학반응의 개수나 종류에 상관없이 등온조건에서

는 특정 전압 이상에서 총발열량과 외부 전압은 선형 관계

를 갖게 되며 이는 선형 제어 가능성을 갖기 때문에 매우 

중요한 정보이다.

3.3 리튬 이온 배터리 열폭주 추력 엔진

리튬 이온 배터리는 열폭주시 다량의 가연성 기체와 산

소를 방출하며 연소한다. 열폭주 과정 중 90°C~120°C 에

서 애노드의 리튬 분자와 전해질 사이에 식 (33)와 같은 화

학 반응이 발생하여 산소와 에틸렌이 합성된다[23]. 반면 

전해질인 탄산 에틸렌은 아주 높은 반응성을 갖는 물질로 

식 (34)와 같이 산소와 연소 반응을 일으킬 수 있다. 식 (33)

의 역할을 알아보기 위해 식 (35)를 구성하여 NASA CEA

를 통해 비율 x에 따른 단열과정 온도를 측정하고 비추력

을 측정하여 추진 장치로써 성능을 평가하였다. x가 1에 

가까울수록 식 (33)의 반응이 많이 발생했음을 의미한다. 

NASA CEA에 의해 0차원 해석이 이루어졌기 때문에 배

터리의 모든 위치를 균일하게 가열한 상황을 가정할 수 있

다. 표준 로켓 조건인 70 bar 압력과 노즐확장비 10에서의 

비추력이 측정되었으며, 식 (33)의 반응이 발생하는 90°C

를 초기 조건으로 설정하였다. 각 화학종의 특성 값들은 

NASA CEA 내장 라이브러리를 사용하였으며 탄산 에틸

렌의 특성 값은 Choi 외[24]의 연구를 참고하였다.

Li CHO→CHCHOCOLi


→Li

CO
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
H

 CO
 



O



 (33)
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
O
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O  (34)

xLi

CO

 xC

H

xC
H


O

 


x
O

  (35)

Fig. 11의 결과와 같이 식 (33)의 반응이 많이 존재할수

록 단열 온도와 비추력이 낮아졌다. x=1에서는 연소 반응

이 발생하지 않았다. 즉, 연소 온도를 낮추기 위해서는 식 

(33)의 반응을 최대한 유도해 반응성이 높은 탄산 에틸렌

을 소모 시켜야 한다. 반면 추력기로써 사용하기 위해서는 

오히려 식 (33)의 반응이 많이 이루어지기 전에 온도를 상

승시켜 탄산 에틸렌과 산소의 반응을 유도하여야 높은 비

추력을 얻을 수 있다. 또한 x 값에 따라 생성물의 조성 역시 

변화하였다. x값이 0.7이하 일 때는 x값을 증가시키면 수

소와 일산화탄소의 몰분율이 증가하였으며, 수증기와 이

산화탄소의 양이 감소하였다. 즉 식 (33)의 반응이 많이 발

생할수록 배터리 화재시 일산화탄소 중독과 수소 폭발에 

의한 이차 피해 발생 가능성이 생긴다. 하지만 Fig. 12의 

오른쪽 노란색 구간에 표현되었듯이 x값 0.7이상에서는 x

값의 증가에 따라 모든 생성물의 몰분율이 감소하지만 탄

소 분진의 발생이 급격히 상승한다.

Fig. 11. Specific impulse and adiabatic temperature 

during thermal runaway of lithium-ion batteries 

according to x value. x represents the parti-

cipation rate of Equation (33) in Equation 

(35).

Fig. 12. Mole fraction of products during thermal run-

away of lithium-ion batteries according to x 

value. The yellow zone on the right is the 

section where carbon dust is generated.
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4. 결 론

본 연구에서는 리튬 이온 배터리의 열폭주 현상 및 전기

화학 시스템의 연소 과정을 이론적으로 탐구하였다. 이를 

위해 전기화학 시스템의 다양한 운영 조건을 분석하고, 이

론적 모델을 구축하여 응용 가능성을 평가하였다.

세 가지 주요 시나리오를 제시하여 전기화학 시스템을 

이론적으로 구축하였다. 첫 번째 시나리오는 대류의 영향

이 없는 상황에서의 전기화학 시스템을 모델링하여 지배 

방정식을 도출하였다. 두 번째 시나리오에서는 온도가 상

승하여 화학 반응이 발생하는 경우를 분석하였으며, 전기

화학 반응과 화학 반응이 동시에 일어나는 복합 시스템의 

열 발생 메커니즘을 상세히 탐구하였다. 마지막으로, 대

류가 포함된 상황을 모델링하여 고속 반응 시스템에서의 

열 발생과 에너지 변환 메커니즘을 제시하였다.

전압과 발열량 간의 선형 관계를 분석한 결과, 포화점에 

도달한 이후 전기화학 반응에 의한 열 발생이 일정하게 유

지되며, 줄 발열이 전압에 대하여 선형적으로 증가하는 것

을 확인하였다. 이러한 선형성은 전기화학 시스템에서 전

압을 이용해 발열을 제어할 수 있는 중요한 가능성을 시사

하며, 이는 열폭주 현상을 활용한 추진 시스템의 설계에 

매우 중요한 기초 자료가 된다.

마지막으로 리튬 이온 배터리의 열폭주를 활용한 추진 

장치의 가능성을 평가하였다. 특히, 열폭주 과정에서 발

생하는 가연성 기체와 산소의 연소 메커니즘이 강력한 추

력을 제공할 수 있음을 강조하였다. 리튬과 전해질 간의 

화학 반응을 통해 발생하는 산소와 에틸렌의 비율이 비추

력에 결정적인 영향을 미치며, 이러한 연소 반응을 효과적

으로 제어함으로써 우주 쓰레기의 탈궤도와 같은 우주 환

경에서의 응용 가능성이 확인되었다. 연소 메커니즘의 이

해는 이러한 추진 시스템이 우주 산업에서 새로운 형태의 

전기화학 추진 기술로 발전할 수 있는 기반을 제공한다.

결론적으로, 본 연구는 리튬 이온 배터리의 열폭주 현상

을 활용한 전기화학 추진 시스템의 이론적 가능성을 체계

적으로 검토하였으며, 전압 제어와 연소 메커니즘을 통한 

발열량 제어의 선형성을 통해 실용적 응용 가능성을 제시

하였다. 향후 연구에서는 이러한 이론적 모델을 바탕으로 

실험적 검증을 수행하고, 실용화를 위한 구체적인 설계와 

테스트를 통해 이 기술의 우주 산업에서의 응용을 가속화

할 필요가 있다.
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