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Abstract: Thermal batteries are heat-activated primary reserve power sources that use inorganic salt as electrolytes 
and specially designed to meet extremely long or environmentally severe storage requirements. They are primarily 
used to deliver high power for relatively short periods in such applications as fuzes, missiles, ordnance and other 
military applications. In this paper, we describe a general overview and research trends on electrode materials for 
thermal batteries.
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1. 서 론1)

군용 전원으로 사용되는 대표적인 전지(battery)는 
일반적으로 망간 전지, 알카리 망간 전지 등과 같은 
일차전지 (비충전용 전지)와 니켈-카드뮴 전지, 연축전
지, 리튬이온 전지 등과 같이 충전을 통하여 재사용이 
가능한 이차전지(충전용 전지)로 대별할 수 있다. 이 
밖에 장기간 저장수명이 요구되는 특수 목적으로 사용
되는 비축형 전지(reserve battery)가 있다. 비축형 전
지는 전극과 전해질을 분리함으로써 일차전지의 최대 
단점인 장기 저장 시의 성능 열화 및 용량감소 문제를 
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해결할 수 있는 대안으로서 제시되었다. 비축형 전지와 
같은 군용 특수전지는 민수용 전지에 비하여 신뢰성이 
높아야 하며, 사용온도 범위가 넓고, 우수한 내환경(진
동, 충격, 가속도, 고도, abuse 시험 등) 특성을 만족
하여야만 한다. 본 논문에서는 특수 목적에 부합하도록 
설계된 비축형 전지의 한 종류인 열전지의 기술동향에 
대하여 기술하고자 한다.

2. 실험 방법

2.1 비축형 전지

비축전지(reserve battery)는 전극과 전해질이 서로 
분리되어 있거나 또는 비활성 상태로 장기간(10년 이
상) 보관하였다가, 필요한 시점에 활성화시켜 즉시 전
력을 얻을 수 있는 단발성 전지이다 [1,2]. 
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Table 1. Classification of reserve batteries by activation method.

Activation media Electrolyte Sea water Heat

Electrodes
(Anode/Cathode)

Zn/AgO
Li/SOCl2

Li/SO2

Mg/PbCl2

Mg/AgCl
Al/AgO

Ca/CaCrO4

Li(Al)/FeS2

Li(Si)/FeS2

Energy density
(Wh/ℓ)

100∼300 50∼200 100

Operation 
temperature 

range
Medium Narrow Wide

Application
Missile, 
Artillery

Tropedoes, 
Sonobuoy

Missile, 
Artillery, 

Torpedoes, 
Sonobuoy

Fig. 1. High-power 1 kW Li/oxychloride reserve battery [1].

전지의 성능열화 및 자기 방전(self-discharge)이 
원천적으로 차단된 상태로 장기간 저장하기 위하여 전
극과 전해질을 분리하여 보관하거나, 상온의 밀봉상태
에서 이온 전도성이 없는 고체 전해질을 사용하는 방
법이 주로 사용되고 있다. 대표적인 비축전지로는 전해
액활성 비축전지(electrolyte-activated reserve battery), 
해수활성 비축전지(seawater-activated reserve battery), 
열 활성 비축전지(heat-activated reserve battery, 
thermal battery) 등이 있다 (표 1).

전해액활성 비축전지는 전해액과 전극이 분리되어 
보관하다가 필요한 시점에 충격, 구심력 또는 가스발생
기 등의 작동으로 전해액을 전극부로 주입하여 활성화
시키는 전지로, 자기방전이 원천적으로 차단된다. 전해
액활성 비축전지는 가스발생기 등 활성화에 필요한 별
도의 활성화 기구가 필요하므로 열전지에 비하여 구조
가 복잡하지만 비에너지(Wh/kg)는 상대적으로 높으며, 
열전지에 비해 낮은 출력 밀도로 장시간 전원을 공급

하는 분야에 유리하다. 저출력, 저에너지 밀도 전원을 
필요로 하는 대표적인 응용 분야인 소형 전자식신관
(electronic fuze) 전원으로는, 주로 회전활성 방식(spin- 
activated type)의 Pb/PbO2(음극/양극)와 Li/SOCl2 전지
가 사용되어 왔다 [3]. 미사일, 어뢰 및 지뢰 등의 전원
으로는, 고출력, 고에너지 밀도의 특성을 가진 Zn/AgO, 
Li/SOCl2, Li/SO2, Li/MnO2 등이 널리 채택되고 있다 
[4,5]. 

어뢰 등의 추진 전원으로 사용되고 있는 해수 전지는 
전해액을 별도로 보관하는 대신에 바닷물을 유입시켜 
전해액으로 활성화 되며, 기존의 Mg/PbCl2, Mg/AgCl, 
Zn/AgO 전극시스템에서 최근 들어서는 에너지 밀도가 
높은 Al/AgO으로 전환되고 있는 추세에 있다 [1].

   

2.2 열전지

열전지(thermal battery)는 화약 열원(pyrotechnic 
heat source)을 이용하여 상온에서는 이온 전도성이 없
는 고상의 무기염 전해질(inorganic salt electrolyte)을 
용융시킴으로써 비로소 전지로 작동된다.  전해액 활성화
식 비축전지가 액상의 전해질을 전극부와 분리하여 보관
하는 방식을 채택하는 것과는 달리, 열전지는 상온에서 
이온 전도성이 없는 고체 전해질을 사용하여 성능의 열
화 및 자가 방전(self discharge)을 차단하는 방식을 채
택하고 있다. 이 고체 전해질은 밀봉된 상태의 상온 조
건에서 이온 전도성 및 부식성이 거의 없으므로 성능의 
열화 없이 장기간 보관이 가능하며, 동일한 전극 조립체 
내에 위치하고 있어 전지의 구조와 제조공정이 단순하며 
신뢰성이 탁월한 장점이 있다. 열전지 개발 초기에는 
Ca/CaCrO4 또는 Mg/V2O5 등의 전기화학적 시스템이 
사용되어 왔으나, 전지 활성 상태에서 원치 않은 화학반
응 발생, 환경오염 문제, 짧은 수명, 낮은 신뢰도 및 전
류용량 등의 문제점으로 인하여 현재는 거의 사용되지 
않고 있으며 [1,2], 현재는 리튬(Li) 기반의 Li(M)/FeS2 
전극 시스템이 가장 일반적으로 사용되고 있다. 비교적 
짧은 시간에 높은 출력을 제공하는 열전지는 비출력
(specific power)이 크고(그림 2), 보수유지가 불필요하
며(maintenance free), 긴 저장 수명(long shelf life), 
넓은 작동 온도(wide operation temperature) 및 높은 
신뢰도(high reliability) 등의 장점으로 추진체(pro- 
jectiles), 로켓(rockets), 어뢰(torpedoes), 미사일
(missiles)용 전원 및 항공기(aircraft)의 비상 전원
(emergency power sources) 등과 같은 다양한 특수 
목적의 군사용 전원으로 널리 사용되고 있다 [2].
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Fig. 2. Ragone chart for primary batteries (cell level). 

3. 결과 및 고찰

3.1 열전지 기술동향

열전지는 그 사용 목적의 특수성으로 인하여 전 세
계적으로 정부의 통제 하에서 극히 일부의 업체에서 
제작하고 있다. 미국에서는 국방성(Department of 
Defense, DoD) 산하에 비축전지 소위원회(Reserve 
Battery Subcommittee of DoD)를 운영하며 비축전
지의 원활한 공급이 이루어질 수 있도록 철저하게 관
리하고 있다. 미국의 대표적인 열전지 회사로 EPT 
(Eagle Picher Technologies, LLC)와 ENSER 
Corporation 등이 있고, 국가 연구기관으로는 Sandia 
National Laboratories, NSWC (Naval Surface 
Warfare Center), Argonne National Laboratories 
등이 있다. 

유럽의 대표적인 열전지 회사인 프랑스의 ASB 
(Aero Spatiale Battery)는 Aerospatiale Missiles와 
SAFT가 열전지 관련 부서를 합병(1994년)하여 탄생하
였다. 그 밖에 영국(스코틀랜드)의 MSB (Missiles & 
Space Batteries, 1996년 ASB에 합병), 이스라엘의 
Rafael, 인도의 HBL Power Systems 등이 있고, 러시
아(JSC. POZIT), 독일(DIEHL & Eagle Picher) 및 중
국 등에서도 열전지 생산시설을 보유하고 있는 것으로 
알려지고 있다. 국내에서는 국방과학연구소를 중심으로 
2003년도에 본격적인 국내 개발에 착수하여 열전지 관
련 기반기술을 확보하였으며, 출력 밀도(W/㎏) 및 사
용 시간과 에너지 밀도(Wh/ℓ)를 증대시키기 위한 연
구가 수행되고 있다. 

Table 2. Thermal battery manufacturing companies.

Company Nation
Electrochemical 

system
EPT

(Eagle-Picher Technologies)
U.S.A. Li(Si)/FeS2

ASB
(Aerospatiale Battery)

France Li(Al)/FeS2

MSB
(Missiles & Space Batteries)

U.K. LAN/FeS2

Rafael Israel Li(Al)/FeS2

ENSER Corporation U.S.A. Li(Si)/CoS2

3.2 열전지 작동원리 및 구조

 대표적인 열전지의 내부 및 외부 구조를 그림 3에 
나타내었다. 외부의 전기적 펄스가 가해지면 점화기
(igniter)가 작동하고, 점화기에서 분사된 불꽃이 열원
(Fe/KClO4 heat pellet)을 점화시켜 발생한 열에 의해 
고체 전해질이 용융되면서 기전력이 발생하게 된다. 이 
모든 것이 수 초 이내에 진행되는데, 소형 열전지는 
수백 ㎳ 이하, 대형 열전지는 수 초 이상 소요되는 경
우도 있다. 활성화된 열전지는 활물질이 소진되거나, 
용융된 전해질이 응고되면 전지로서의 수명을 다하게 
된다. 

Fig. 3. Structure and operation mechanism for thermal 
batteries. 

따라서 적정량의 활물질 설계, 전기화학 반응에 의
한 내부 가스발생의 최소화 설계 및 최적의 열균형
(heat balance) 설계가 매우 중요한 설계 인자로 작용
한다. 열전지 내부를 작동 온도(약 500℃)로 유지하기 
위해서 사용시간을 고려하여 단열성능이 우수한 단열
재를 선택하고, 케이스는 반응성이 큰 전극 활물질이 
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외부와의 접촉하는 것을 차단하기 위해서 유리-금속
접합(glass-to-metal seal)과 용접으로 밀봉하여 제
작된다. 

3.3 열전지 전극재료

3.3.1 음극(Anode, 산화전극)

열전지 개발 초기에는 칼슘(Ca) 기반의 전극재료가 
열전지용 음극으로 사용되었으나, 최근에는 방전성능이 
우수한 Li/Si(44/56, wt.%) alloy, Li/Al(22/78, wt.%) 
alloy, Li/Fe(80/20, wt.%, LAN), Li-B(37/63, wt.%)
의 음극재료가 가장 대표적으로 사용되고 있으며,  
Li-B(37/63)은 상대적으로 높은 가격으로 인하여 널리 
사용되고 있지 않다 [1,6]. 리튬 금속은 열전지의 동작
온도에서 용융되기 때문에 다양한 방법으로 고정
(immobilization)하여 단락(short circuit)을 방지하는 
기술이 필요하며, 크게 합금(alloy) 방식과 다공성 
matrix에 액상 리튬을 고정하는 방식으로 나누어진다.

Table 3. Characteristics of typical anode materials.

Anode material
(wt.% of Li)

EMF
(V)

M.P
(℃)

Capacity
(A·s/g)

Li(22)-Al 1.9 695 2,259

Li(44)-Si 2.0 740 1,747

LAN(20) 2.2 180 2,781

합금 방식의 전극 재료로는 유압프레스 성형으로 비
교적 용이하게 제조할 수 있는 Li-Al과 Li-Si 등과 같
은 Li 합금 기반의 음극 pellet이 널리 사용되고 있으
며, 팰릿(pellet)의 성형성 및 강도를 향상시키기 위해 
염(free electrolyte, ~25 wt.%)을 첨가하는 것이 일반
적이다. 

대용량 열전지의 경우에는 순수 리튬 음극(lithium 
anode, LAN)을 적용한 열전지를 채택하기도 하는데, Li 
합금 전지에 비해 높은 개로 전압(open circuit 
voltage), 낮은 내부 저항, 높은 에너지 밀도 등의 장
점을 가지고 있다 [1,2,6]. 열전지 작동 온도(약 500℃)
에서 용융된 Li 금속을 잡아주기 위해 넓은 비표면적의 
철(Fe) 분말을 용융 리튬의 지지체로 사용하며, 추가적
인 집전체(Fe tray)와 메쉬(Ni mesh) 등을 포함하는 복
잡한 구조 및 다단계 제조공정을 요구되는 단점이 있다. 

Fig. 4. Li impregnated metal foam anode [8].

프랑스의 ASB사에서는 최근 Li-Al 및 Li-Si 음극에 
비하여 각각 29% 및 11% 이상의 중량을 감소하여 동
일 용량으로 에너지 밀도가 급격히 향상된 ‘Super 
LAN’ 기술을 소개하였으며 [7], 국방과학연구소에서는 
기존 Li합금 기반 음극에 비하여 성능이 월등한 LIMFA 
(Li impregnated metal foam anode) 기술을 적용한 
음극 기술을 개발하였다 [8]. 

3.3.2 양극(Cathode, 환원전극)

양극 활물질로 사용되는 FeS2는 상온에서는 반도체
이지만 고온에서는 전도성이 우수하고, 공기 중의 산소
와 수분에 대한 안정성 및 저렴한 가격으로 인하여 가
장 널리 사용되고 있다. FeS2는 전해질로 사용되는 용
융염에서의 용해도가 낮아 자가 방전을 최소화할 수 
있으며, 용융염 내의 용해도가 낮아 자가 방전을 감소
시킬 수 있는 장점이 있다 [9]. 

FeS2 분말은 주로 50∼100 ㎛ 정도의 조대한 입자
를 사용하고 있고, 성형 특성 및 열적 안정성을 위하
여 염(free electrolyte, ~35 wt.%)이 첨가된다. 양극
에는 첨가된 염의 양이 많아서 ‘catholyte’ (=cathode 
+ electrolyte)라고도 부르며, 용융염을 잡아주기 위해 
MgO 또는 실리카 바인더를 첨가하기도 한다. FeS2는 
550℃ 이상에서의 온도에서는 본격적으로 분해반응이 
시작되며, 여기서 발생한 황(S2) 가스는 음극의 리튬과 
반응하여 열을 발생한다 [10]. 발열(ΔH)로 인한 열전지 
내부 온도의 상승으로 FeS2의 분해반응도 가속화되어 
결국 열 폭주(thermal runaway) 현상을 유발시키게 
된다.
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Fig.  5. Microstructure of FeS2 cathode.

Fig. 6. SEM pictures of pyrite (FeS2) decomposed under 
helium at 600℃ [10].

양극 재료의 열적 안정성은 열전지 작동 신뢰성에 
직결되는 문제이므로 최근에는 FeS2에 비해 열적 안
정성이 우수한 NiS2 및 CoS2 양극에 대한 연구가 수
행되고 있으며 [11,12], 미세 양극 분말을 적용한 열전
지 출력 밀도 향상에 대한 연구 또한 활발히 진행되고 
있다 [13,14]. 또한, 전류 집전체(STS304)에  플라즈마 
스프레이 기법 또는 테이프 캐스팅 기법으로 박막형 
전극을 제조하여 전극과 집전체 간 계면저항 감소를 
통한 에너지 밀도를 증가시키고자하는 연구가 일부 수
행되고 있다 [15,16].

3.3.3 전해질(Electrolyte)

분리막(separator)과 이온 전도체의 역할을 동시에 
담당하는 열전지의 전해질은 상온에서는 부도체이지만 

Table 4. Typical materials and their characteristics for electrolyte.

Electrolyte
Composition

(wt.%)
M.P
(℃)

Ionic 
conductivity

(S/㎝,@475℃)

LiF-LiCl-LiBr 9.6 : 22.0 : 68.4 436 3.21

LiCl-KCl 44.8 : 55.2 352 1.69

LiF-LiBr-KBr 0.8 : 56.0 : 43.2 312 1.75

LiF-LiCl-LiI 3.2 : 13.0 : 83.8 341  2.30※

※ Measured at 375℃

가열되어 용융된 후에는 전도성이 매우 우수한 액체가 
된다. 전해질은 용융 후에는 거의 물처럼 점도가 낮아
지므로, 첨가되는 바인더(MgO)의 삼투압 작용을 이용
하여 액상 전해질을 잡아주는 방법이 일반적으로 사용
된다. LiCl-KCl 공융염이 가장 대표적인  열전지용 전
해질 재료로서 사용되고 있으며, 짧은 시간 동안 고출
력의 특성을 필요로 하는 경우에는 이온 전도도가 높은 
삼성분계 공융염이 사용되고 있으며, LiCI-LiBr-LiF 
(all Li-ternary salt) 공융염이 대표적인 삼성분계 전
해질로 채택되고 있다 [1,17].

장시간 작동을 필요로 하는 경우에는 용융점이 낮은 
전해질 재료의 선택이 필수적이며, KBr-LiBr-LiCl, 
LiBr-KBr-LiF 및 CsBr-LiBr-KBr 등의 다양한 공융염
에 대한 연구가 수행되어 왔다 [17,18]. CsBr 기반의 
공융염은 이온 전도도가 낮은 것으로 알려져 있으며, 
LiF-LiBr-KBr 공융염이 가장 일반적인 저용점 전해질 
재료로 사용되고 있다. 최근에는 요오드를 기반으로 하
는 공융염이 매우 우수한 특성을 나타내는 것으로 보
고되고 있으나 [19,20], 요오드 기반의 공융염은 수분 
등과 매우 민감하게 반응하므로 취급에 매우 주의해야 
하는 단점이 있다. 

전해질 팰릿은 혼합 전해질 분말을 가압 성형하여 
디스크 형태의 펠릿으로 제작되고 있으며, 분말성형 방
법으로 제조되는 전해질은 높은 종횡비(지름/두께)로 
인하여 수율저하 및 취급성을 확보하기 어려운 단점이 
있다. 취급에 용이한 충분한 강도를 확보하기 위해서는 
0.5 ㎜ 이상의 두께를 갖는 디스크로 성형이 되어야 
하고, 이는 가용 열전지의 에너지 밀도를 감소시키는 
요인이 된다 [17]. 또한, MgO분말 첨가 전해질 염의 
경우에는 성형이 어렵고, 작동 시 누액량이 증가하는 
문제가 있어 이를 보완하고 개선하기 위한 전해질 재
료의 필요성이 증대되고 있다. 최근에는 MgO 분리막
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을 대체하여 열전지 작동온도에서 전해질의 과도한 누
액으로 인한 단락을 방지하고, 전해질의 저항을 줄이기 
위하여 두께가 얇은 유리섬유 필터 및 세라믹 섬유를 
분리막으로 적용하기 위한 연구가 활발히 진행 중에 
있다 [21-23]. 전해질 염을 다공성 프리폼에 함침하여 
제조함에 따라 전해질이 누액되는 경우라 하더라도 음
극과 양극의 집적적인 접촉을 물리적으로 차단할 수 
있어 열전지의 안정성 향상에 기여할 수 있을 것으로 
기대된다.

4. 결 론

열전지 기술은 출력 밀도 및 에너지 밀도의 증대와 
전극 활물질의 열적 안정성 및 신뢰성 향상에 연구가 
집중되어 왔으며, 최근에는 기술 발전에 힘입어 기존의 
전해액 활성화식 비축전지의 응용 분야까지 그 응용분
야가 확장되고 있는 추세에 있다. 전극 재료 부문에서
는 기존의 팰릿형 전해질에 비하여 형상 및 크기의 자
유도가 높고 얇은 두께에서도 작동 안정성 및 우수한 
강도를 갖는 세라믹 분리막 및 열적 안정성이 우수한 
새로운 양극 재료의 적용 등이 모색되고 있다. 

다른 한편으로는 작동시간 및 에너지 밀도의 향상을 
위하여 스프레이 공정 등을 적용한 박막형 고에너지 
전극 및 저융점 전해질에 대한 연구가 활발히 추진되
고 있다. 열전지 기술은 전략적으로 민감한 기술이므로 
정부차원의 지속적인 지원이 필요한 분야이며, 국내 열
전지 기술의 경쟁력을 확보하기 위해서는 신물질 전극
재료 및 전해질 기술, 부품기술 및 공정기술, 단전지 
및 완성전지 시험평가 기술 등에 대한 지속적인 연구 
개발이 필요할 것으로 판단된다.
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