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Abstract The spinel-type oxide (Nix, Mny, Co3xy)O4 (NMC) is widely utilized as a material for temperature sensors with a
negative temperature coefficient (NTC), finding applications across various industries including electric vehicle battery
management systems. Typically, NMC is manufactured using solid-state reaction methods employing powders of Ni, Mn, and Co
compounds, with the densification process through sintering recognized as a crucial factor determining the electrical properties of
the temperature sensor material. In this study, NMC pellets were synthesized via solid-state reaction and their crystallographic
and microstructural characteristics were investigated. Also, the activation energy for densification behavior during the sintering
process was determined. According to the analysis results, the room temperature resistance of the NMC pellets was measured at
10.03 Kohm, with the sensitivity parameter, B-value, recorded at 3601.8 K, indicating their potential applicability as temperature
sensors across various industrial fields. Furthermore, the activation energy for densification was found to be 273.3 ± 0.4 kJ/mol,
providing valuable insights into the thermodynamic aspects of the sintering process of the NMC.
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요 약 스피넬계 산화물 중 (Nix, Mny, Co3xy)O4(NMC)는 부온도계수 온도센서 소재로 활용되어 전기자동차용 배터리 관리

시스템을 포함한 다양한 산업적 응용이 가능하다. 일반적으로 NMC는 Ni, Mn, Co 화합물 분말을 이용하여 고상반응법을 통해

제조되는데 이 중 소결 공정을 통한 치밀화 과정이 온도센서 소재의 온도에 따른 전기적 특성을 결정하는 중요한 인자로 알려져

있다. 본 연구에서는 NMC 펠렛을 고상반응법을 통해 제조하고 결정구조 및 미세구조를 관찰하였다. 또한, 소결 과정 동안의 치

밀화 거동 분석을 위한 활성화 에너지를 도출하였다. 분석 결과에 따르면, NMC 펠렛의 상온 저항은 10.03 Kohm이었으며 센서민

감도인 B-value는 3601.8 K로 다양한 산업군에 온도센서로 적용이 가능할 것으로 기대된다. 또한, 치밀화를 위한 활성화 에너지

는 273.3 ± 0.4 kJ/mol로 도출되었으며, 이는 소결 과정의 열역학적 특성을 이해하는데 중요한 정보를 제공할 것으로 기대된다.

1. 서 론

AB2O4 스피넬 구조는 A와 B 위치에 전이금속 원소들

이 존재하는 매우 안정적인 구조로 알려져 있으며, 전이금

속 종류 및 비율 등 화학조성 변화를 통해 다양한 종류의

양이온이 스피넬 구조에 삽입될 수 있어 전도성 및 자성

등의 특성을 조절할 수 있다[1-4]. 특히, 최근 전기자동

차 시장의 폭발적인 증가와 함께, 배터리 관리 시스템용

온도센서에 대한 수요가 증가하고 있으며, 전이금속 기

반 스피넬계 산화물이 부온도계수(Negative Temperature

Coefficient; NTC) 특성으로 인해 적용되고 있다[4]. 부

온도계수 온도센서의 동작 원리는 일반적으로 소재의 온
†
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도 의존성에 기반하는데 온도가 증가함에 따라 전도도가

증가하고, 이로 인해 전기 저항이 감소하는 원리이다. 스

피넬계 산화물의 부온도계수 특성은 일반적으로 스피넬

구조에서 서로 다른 산화수를 가진 전이금속 양이온들

간의 hopping 메커니즘으로 설명될 수 있는데 이러한

온도 의존성 특성을 이용하여 온도를 측정하고 감지하는

데 사용된다[5-8]. 스피넬계 산화물 기반 부온도계수 온

도센서 특성은 센서민감도(B-value) 및 전기적 저항에

의해 결정될 수 있다. 이러한 전기적 저항과 센서민감도

는 활성화 에너지(E

)와 볼츠만 상수와 관련이 있으며,

온도 변화에 따른 저항 변화의 민감도를 나타낸다[1-3].

복합 전이금속(Ni, Co, Mn) 기반 스피넬계 산화물

(NMC)은 부온도계수 특성으로 인해 자동차, 휴대전화, 통

신 등 다양한 산업군에 온도센서로 활용되고 있다. [9,10]

이러한 NMC는 산업적 적용을 위해 주로 고상반응법을

통해 제조되고 있는데 이 중 소결 공정을 통한 치밀화 과

정이 온도센서 소재의 온도에 따른 전기적 특성을 결정하

는 중요한 인자로 알려져 있다[11]. 따라서, NMC의 소결

공정 동안의 치밀화 과정 거동 파악을 위한 활성화 에너지

도출을 위한 방법론이 필요하다. 본 연구에서는 스피넬계

산화물인 Ni0.3Mn1.5Co1.2O4를 고상반응법을 제조하고 결정

구조 및 미세구조에 대해 관찰하였다. 또한, 온도센서로서

산업적 적용 가능성을 판단하기 위해 온도에 따른 전기적

저항 특성 변화를 분석하였다. 또한, 열팽창계를 이용한 비

등온법의 일종인 일정 승온(CHR) 방법을 이용하여 소결

과정 동안 치밀화를 위한 활성화 에너지 도출하였다. 본

연구는 CHR 방법을 이용하여 스피넬계 산화물인 NMC의

소결 과정 동안의 열역학적 특성을 이해하는데 중요한 정

보를 제공할 뿐만 아니라, 소결 공정을 통한 NMC의 부온

도계수 온도센서로서의 적용가능성을 보여준다.

2. 실험 방법

2.1. Ni
0.3

Mn
1.5

Co
1.2

O
4
 펠렛 제조

Mn3O4(99.9 %, Junsei Chem. Japan), Co3O4(99.9 %,

Junsei Chem. Japan), 그리고 NiO(99.9 %, Kojundo

Chem. Japan) 분말을 이용하여 Ni0.3Mn1.5Co1.2O4 화학식

량에 맞추어 계량하고, 볼밀링을 통해 혼합하였다. 60
o
C

에서 12시간 동안 건조된 분말들을 8.3 톤/cm
2
의 압력

하에 1.2 cm
2

× 0.5 cm의 펠렛으로 압축하고 열처리로에

투입하여 소결을 진행하였다.

2.2. Ni
0.3

Mn
1.5

Co
1.2

O
4
 펠렛 특성 평가

Ni0.3Mn1.5Co1.2O4 펠렛의 결정구조는 X-선 회절계(XRD,

Empyrean, Malvern Panalytical, England)로 측정하였으

며, 주사 전자 현미경(SEM, JSM-7610F PLUS, JEOL,

Japan)을 사용하여 펠렛 표면을 관찰하였다. 또한, 샘플

의 Ni, Co, Mn 등 원소 분포는 에너지 분산 X-선 분광

기(EDS-7557, Oxford Instrument, UK)를 사용하여 분

석하였다. 온도 센서로서의 산업적 적용과 밀접한 관계

가 있는 온도-전기저항 특성을 평가하기 위해 은 페이스

트를 펠렛 표면에 도포된 후 15
o
C에서 85

o
C 사이의

온도 범위에서 전기 저항이 LCR 미터(IM3570, Hioki,

Japan)를 사용하여 측정하였다.

2.3. 치밀화 거동 분석을 위한 활성화 에너지 도출

Dillatometer(DIL 402C, NETZSCH, Germany) CHR

방법을 이용하여 소결 공정 중 중간 단계의 활성화 에너

지를 도출하였다. 300 K/h, 600 K/h, 900 K/h 및 1200 K/h

(5 K/min, 10 K/min, 15 K/min 및 20 K/min)의 가열 속

도를 사용하였으며, 수축이 등방성이라고 가정하여 각각

의 수축 데이터를 아래의 식(1)에 따라 상대 밀도로 변

환하였다[12].

 = 0
/(1 + L/L

0
)
3

(1)

여기서 L/L0는 온도 T 및 시간 t에서의 수축을 나타내

고, 0는 시료의 상대 green body 밀도(본 연구에서는

모든 샘플에 대해 62.5 %의 green body 밀도를 도출)이

며, 는 온도 T 및 시간 t에서의 샘플의 상대 밀도이다.

도출된 상대 밀도에 polynomial fitting을 수행하여 일정

한 상대밀도(70 %, 73 %, 76 % 및 79 %)로 ln(T d/dT a)

와 ln1/T 사이의 Arrhenius 유형의 그래프로 변환하였다.

그리고 활성화 에너지는 선형 fitting의 기울기를 이용하

여 계산하였다.

3. 결과 및 고찰

고상반응법으로 제조된 Ni
0.3

Mn
1.5

Co
1.2

O
4
 펠렛의 결정

구조를 관찰하기 위해 XRD 실험을 진행하였고 이를

Fig. 1에 나타내었다. Ni0.3Mn1.5Co1.2O4 펠렛의 XRD 분

석 결과 Cubic/Tetragonal 혼합 스피넬 구조로 관찰되었

다. NMC의 스피넬 결정구조가 이를 구성하고 있는 Ni,

Co 및 Mn의 비율에 의해 결정되고 이는 화학조성에 따

른 전이금속 원자들의 산화수 변화와 스피넬 구조 내의

4면체 및 8면체 사이트를 차지하는 원소들 간의 비율 변

화와 밀접한 관계가 있는 것으로 알려져 있다[1,5,7]. 예

를 들어, (CoxMn3x)O4의 경우 x가 구조 전이 임계값을

기준으로 tetragonal상이 cubic상으로 전이하고 x가 구조

전이 임계값보다 작을 때 x가 증가하면서 tetragonal 상
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의 비율이 감소하고 cubic 상이 증가하는 것으로 알려져

있으며, 이는 tetragonal과 cubic 상이 공존할 수 있음을

말한다[11]. 또한, 이러한 화학조성에 의한 스피넬 결정

구조 변화로 인해 NMC 소재의 hopping 전도에 주된

역할을 하는 것으로 알려져 있는 Mn
3+
와 Mn

4+
가 스피

넬 구조의 8면체를 차지하는 비율이 달라지므로 이에

따른 센서민감도와 상온저항이 달라질 수 있다. 결정 구

조 분석과 함께 Ni0.3Mn1.5Co1.2O4 펠렛의 미세구조 관찰

과 EDS 맵핑을 진행하였고 이를 Fig. 2에 나타내었다.

소결 후 펠렛 표면과 단면 모두 치밀한 구조를 보여주고

있으며 Ni, Co, Mn의 분포가 매우 균일하게 관찰되었

는데 이는 펠렛의 소결이 잘 되었음을 보여준다.

Ni0.3Mn1.5Co1.2O4 펠렛의 소결 거동을 이해하기 위해

치밀화에 필요한 활성화 에너지를 계산하였다. 치밀화를

Fig. 1. XRD results of Ni0.3Mn1.5Co1.2O4 pellet.

Fig. 2. Micrographs and corresponding EDS mapping of Ni0.3Mn1.5Co1.2O4 pellet.

위한 활성화 에너지는 일반적으로 소결의 중간 단계에서

측정되며, 이 단계에서 최대 밀도 증가가 일어난다[13].

활성화에너지 도출을 위한 방법론으로는 등온법(the

isothermal method)과 비등온법(non-isothermal method)

이 있고 비등온법의 경우 2가지 방법으로 나눌 수 있으

며, 이는 마스터 소결 곡선(master sintering) 방법과 일

정 승온(CHR) 방법이다[14,15]. CHR 방법에서는 샘플

이 최소 세 가지의 일정한 가열 속도를 따르는 동일한

온도로 소결되는 것이 필요하다. 아래 식(2)은 CHR 방

법의 일반적인 방정식으로[15]:

(2)

여기서 Q는 활성화 에너지(kJ/mol)이고, R은 이상 기체

상수(J/mol)이며, T는 온도(K)이고, 는 상대 밀도이고,

a는 가열 속도(K/h)이고, n은 입자 크기 지수이고, d는

입자 크기이다. 함수 f()는 상대 밀도에만 의존하며, A

는 T,  및 d에 의존하지 않는 인자이다. 소결의 중간

단계는 무시할 만한 입자 성장과 함께 발생하기 때문에

[12], d는 상수로 간주되어 nlnd가 상수가 됩니다. 또한,

CHR 방법에서는 서로 다른 가열 속도를 통해 얻은 특

정한 상수 밀도에서 측정이 이루어지므로, 용어 ln[f()]

도 상수로 취급할 수 있다. 따라서, Arrhenius 유형의

그래프는 ln(T d/dT a)와 ln1/T 사이에 그려지고, 그래

프의 기울기를 통해 추정된 활성화 에너지가 계산된다.

Figure 3a는 네 가지 일정 가열 속도에서 소결된 샘플들

의 상대 밀도 대 소결 온도에 대한 다항식 피팅을 보여

준다. 일정한 상대 밀도에서 가열 속도가 증가함에 따라

곡선이 더 높은 온도로 이동하는 것을 확인할 수 있는데

이는 가열 속도가 느릴수록 낮은 온도에서 특정한 상대

T
d
dT
------a 

  = 
Q

RT
------- + f   ln  + Aln n dlnln
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밀도를 달성하였음을 의미한다. 이러한 거동은 열 활성화

과정에 대해 일반적이라 할 수 있다. Figure 3b는 선택한

상대 밀도에서 식(2)의 좌항과 우항 사이의 Arrhenius 유

형의 플롯을 보여주는데 이러한 플롯의 기울기에서 추정

된 활성화 에너지도 그림에 표시되어 있다. 소결 중간 단

계의 평균 활성화 에너지는 273.3 ± 0.4 kJ/mol로 추정되

었습니다.

소결된 Ni0.3Mn1.5Co1.2O4 펠렛의 온도에 따른 전기적

저항 변화를 측정하였고 이를 Fig. 4a에 나타내었다. 보

는 바와 같이 283.15 K에서 353.15 K까지 온도가 증가

함에 따라 전기적 저항이 지수적으로 감소하는 부온도계

수 특성을 나타낸다. 또한, Fi. 4b에서 온도에 따른 저항

에 로그를 취한 그래프를 살펴보면 주어진 온도에서의

선형성이 확인되는데 이는 Ni0.3Mn1.5Co1.2O4 펠렛 작동

온도범위를 의미한다. Ni0.3Mn1.5Co1.2O4 펠렛의 센서민감

도(B-value)를 아래의 식(3)을 이용해 도출하였다[16].

R = R0exp(Eak∙T) = R0exp(B  value/T) (3)

식(3)에서 B-value는 활성화 에너지(Ea)에 직접적으로 관

련된 에너지 상수이며 , k, 및 T는 각각 저항성, 볼츠

만 상수, 그리고 절대 온도를 나타낸다. 계산 결과, B-

value는 3601.8 K인데 이는 현재 상용화된 타 부온도계

수 온도센서와 유사한 값으로 다양한 산업적 적용이 가

능할 것으로 기대된다[17,18].

4. 결 론

본 연구에서는 전이금속(Ni, Co, Mn) 기반 스피넬계

산화물(NMC)인 Ni0.3Mn1.5Co1.2O4의 소결 거동 및 온도

센서 특성을 평가하였다. X-선 회절 및 주사 전자 현미

경을 통해 펠렛의 결정구조와 미세구조를 관찰한 결과,

Cubic/Tetragonal 혼합 스피넬 구조로 확인되었으며, 펠

렛 표면 및 단면에서 Ni, Co, Mn의 균일한 분포가 관

찰되었다. 소결 과정 동안의 치밀화 거동 분석을 위해

활성화 에너지를 도출한 결과, 소결 중간 단계의 평균

활성화 에너지는 273.3 ± 0.4 kJ/mol로 측정되었다. 온도

에 따른 전기적 저항 변화 측정 결과, Ni0.3Mn1.5Co1.2O4

펠렛은 부온도계수 특성을 나타내며, 센서민감도(B-value)

는 3601.8 K로 측정되었다. 이러한 특성은 현재 상용화

Fig. 3. (a) Polynomial fits of the relative densities of the samples sintered at 5~20 K/min heating rate, and (b) linear fits of Arrhenius-
type plots for the activation energy.

Fig. 4. (a) Resistance of Ni0.3Mn1.5Co1.2O4 pellet with temperature and (b) Log  vs. 1/T of Ni0.3Mn1.5Co1.2O4 pellet.
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된 타 부온도계수 온도센서와 유사하며, 다양한 산업적

응용이 가능할 것으로 기대된다.
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