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요 약

 PWR 원자로의 연료피복관으로 사용되는 개량형 피복관(Zirlo)을 LOCA모사시 요구 온

도인 850℃～1150℃인 영역에서 실험을 하였다. 시편은 Tube 형 Zirlo를 사용하였으며 연

마를 한 후 화학적 연마를 거친 후에 세척을 하여서 실험을 하였다.  산화실험을 한 후 

질량을 측정하여 산화막 형성을 관찰하였다. 그리고 산화막과 α-상, β-상 의 형성확인을 

위해 광학현미경(Optical Microscopy)촬영과 경도측정(Hardness)을 하였다. 본실험에 의

한 자료로 zircaloy-4 와 Zirlo의 LOCA 사고시 안정성을 비교/검증 하도록 할 것이다.    

Abstract

 An experiment on the oxidation of Zirlo was performed in steam between 850℃ and 

1150℃. Zirlo cladding of the reactor fuel was used for the specimen. Temperature 

was the range appropriate for LOCA analyses of PWR. Tube-type Zirlo was 

manufactured as specimens by cutting, grinding, polishing and chemical polishing 

(etching). After the oxidation experiments, the mass increase of each specimen was 

measured, and the oxidation layer was observed by an optical microscope. Oxidation 

layer, and those of α-phase, β-phase were also observed at the specimens oxidized at 

high temperatures. The hardness with respect to depth also was measured. It can be compared 

and verified safty of Zircaloy and Zirlo in LOCA according to the data of experiment.



1. 서론

 원자로내 1차 계통의 사고인  LOCA(Loss of Coolant Accident)시 중요한 반응중의 하

나는 수증기와 지르칼로이 피복관의 반응이다. 이 때 피복관은 고온의 수증기 분위기에 

놓이게 된다. LOCA사고시 피복관은 고온의 수증기와 산화반응을 일으킨다. 이때 피복관

의 온도는 급상승하게 되며, 이후 피복관의 온도는 다소 감소하는 경향을 나타낸 후 비상

노심냉각장치(ECCS, Emergency Core Cooling System)가 작동하기까지 서서히 증가한다.

 마지막으로 재급수(reflooding)가 발생하여 냉각될 때까지 핵연료 피복 관은 600～1000℃ 범

위의 온도에 노출된다. 만일 LOCA사고시 ECCS 작동이 늦어지거나 고장난 경우에 중대

연료손상(SFD; Severe Fuel Damage)을 초래한다.

 이러한 LOCA사고시 핵연료 봉에 대한 주요 문제는 다음과 같다. 피복관의 산화는 피복 

관이 취성을 갖게 하며, 결국 파손되며 이로 인해 핵분열 생성물의 방출과 수소를 생성시

킨다. 그리고, 피복관의 변형으로 냉각수 흐름의 단면적이 축소되고 이로 인해 노심에서 

냉각수로 열 전달이 감소되어 결국 핵연료 봉의 손상을 초래한다.

 여기서 미국 NRC에서 요구하는 LOCA 사고시 갖추어야 할 조건을 확인해 본다면 다음

과 같다. 피복관 최대온도는 1204℃ (2200
oF

) 이하, 최대 산화막 두께는 피복관 두께의 

17% 이하, 피복관 산화에 따른 수소 발생 량은 Plenum영역을 제외한 피복관이 모두 산

화됐을 때 발생된 수소 량의 1% 이하로 규제하고 있다.

 고연소도 핵연료를 개발하기 위해서 현재 원자로내의 장기간 가혹한 조건에서 부식을 

극복할 수 있는 새로운 피복관의 개발에 국내외에서 많은 투자가 이루어지고 있다. 이러

한 신형 피복 관은 사용되기 전에 검증 절차를 반드시 밟아야 한다. 이 검증 절차는 기존

의 지르칼로이-4 피복관의 비교로 이루어져야 한다. 

본연구에서 LOCA사고시 개량형 피복관(Zirlo)의 건전성을 알아보고 Zirlo의 산화막과 미

세조직의 특성을 알아 본 후 지르칼로이-4와의 비교검토를 실시하여 그 차이점을 알아보

았다. 

2. 실험장치/ 시편준비 

2-1.실험장치

 본 실험에서는 850℃에서 1150℃까지 100℃간격으로 2, 5, 10, 20, 50, 80분 간격으로 시

간을 늘려가면서 개량형 피복관(Zirlo)을 산화시켰다. 이를 위한 실험장치는 <그림 1>과 

같으며 실험장치는 전기저항로, 온도조절기, 증기발생기, 3Kw 전기가열판으로 구성되어 

있다. 전기저항로는 시편을 850℃이상의 온도를 올리기 위하여 온도조절기에 연결된 것

이며, 최고 1350℃까지 온도를 상승시켜보았다. 전기저항로를 조절하는 온도조절기의 온



도가 정확한 수치를 나타내는 것이 아니었으므로 지속적으로 온도계를 이용하여 온도를 

측정하고 유지하도록 하였다. 증기발생기는 용기와 밸브, 압력계로 구성되어 있는데 밸브

는 물이 끓기 시작한 이후에 증기를 방출시킬 때 이용을 하였으며 압력계는 과도한 용기

의 가열로 인해 압력이 증가하여 용기가 파손되는 것을 방지하기 위해서 장착을 하였다. 

증기발생기와 전기저항로 사이에 SUS로 제작된 관이 연결되어 있는데 이 장치는 상온과 

접촉하는 부분이다. 이 장치에서 응축(condensing)이 일어나는 것을 방지하기 위하여 열

선(heatingband)을 둘러쌌으며 이로 인해 순수한 수증기를 얻을 수 있게 되었다.  온도계

는 K-type을 이용하였다. 

 산화실험을 한 후에는 미세저울(micro balance)를 이용하여 산화실험이후 시편의 무게증

가를 측정하였다. 산화실험을 마무리 한뒤 KAERI의 신합금개발팀이 연구를 하고 있는 

정보과학동에가서 시편을 절단(cutting), 밑판제작(mounting), 연마(grinding, polishing), 

에칭(etching)을 하여 광학현미경(Optical Microscopy)촬영을 하였으며, 산화막주위와 시

편 전체의 경도(Hardness)를 측정하였다.

<그림 1> 실험장치(전기저항로, 증기발생기, 가열판)

2-2. 시편준비 

 시편은 개량형피복관(Zirlo) Tube를 이용하였으며 길이가 1.5㎝가 되도록 절단하여 시편

으로 사용하였다. 시편의 외경은 4.65mm이며 내경은 4.15mm가 되므로 시편의 두께는 

0.5mm이다. 시편을 산화시킬 때 전기저항로에 넣어야 하는데 이때 시편을 고리에 걸기 

위한 구멍을 만들었다. 구멍은 3.5mm 드릴을 이용하여 구멍을 만든다. 

 적당한 크기로 만들어진 시편은 사포로 연마(grinding)를 한 후에 시편표면을 H2O, 

HNO3, HF(50:45:5) 혼합용액으로 55초간 에칭 처리하였다. 그 이후에 초음파(ultrasonic)

로 세척을 한 후 산화실험을 실시하였다. 



3. 실험결과

  

 실험은 각각 850℃, 950℃, 1050℃, 1150℃에서 2, 5, 10, 20, 50, 80분 동안의 조건에서  

산화 실험을 하였으며 <그림 3>과같이 시간/온도가 증가할수록 무게가 높은 증가율을 

보인다는 것을 확인할 수 있다. 특이한 점은 1050℃까지의 온도영역에서는 상승곡선을 

그린다는 점이다. 이것은 지르칼로이 산화물의 특성을 나타내는 것인데 <그림 2>에서와 

같이 1050℃이하의 영역에서는 1차법칙(monoclinic)을 나타내고 1050℃에서 1580℃사이의 

영역에서는 2차법칙(tetragonal)을 나타낸다는 것을 알 수가 있다. Zirlo 산화물의 미세조

직은 <그림 4>에서와 같이 시간/온도가 증가할수록 α-상이 커지는 것을 확인할 수가 있다. 

 경도측정결과 역시 시간/온도 가 증가할수록 경도 값이 커진다는 것을 확인할 수가 있

는데 <그림 6>에서와 같이 산화막 부근에서의 경도 값이 가장 높은 수치를 나타낸다는 

것이다. 이것은 지르칼로이 금속의 계면에 형성된 ZrO2의 영향 때문이며 α-상 형성에도 

영향을 미치게 된다.   

지르칼로이의 산소와 반응은 다음 <식 -1>과 같다. 

Zr + 2H2O  → ZrO2 + 2H2 +ΔQ(586Kj/mol)   <식 - 1>

지르칼로이 표면에서는 산화반응이 일어날 때 산소이온(O-)가 금속 내로 침입을 하여

ZrO2를 생성하고  2H2 역시 생성하게 된다. 그리고 이때 발생되는 열로 인해 지르칼로이

의 산화는 더욱 가속화 된다.

시간/온도가 증가할수록 무게증가율이 커지는 이유가 이때문인 것이다.

2차법칙

1차법칙

질

량

증

가

시    간

<그림 2> 산화막 성장곡선 <그림 3> Zr-O 상태도



<그림 3>은 Zr-O의 상태도를 나타낸 것이다. 상온에서 대략 1050℃ 근방까지 단사정

(monoclinic)으로, 그리고 대략 1580℃까지 정방정(tetragonal), 그 이상 융점 까지 입방정

(cubic)으로 존재한다. 

3-1. Zirlo의 산화막 형성

<그림 4> 시간당 무게증가 그래프

    <표 1> 시간당 무게증가 데이터

              온도  

시간(t
1/2
)[sec]

850℃산화량

[mg/dm
2
]

950℃산화량

[mg/dm
2
]

1050℃산화량

[mg/dm
2
]

1150℃산화량

[mg/dm
2
]

120
0.43182 0.95032 1.5599 6.10757

300
0.42384 1.37968 2.31157 6.08896

600
0.62720 1.58438 3.32436 7.75168

1200
1.23919 2.61282 6.02844 10.32837

3000
2.28189 4.19538 16.40638 26.29893

4800
2.88590 6.80541 26.84707



 Zirlo가 고온에서 산화될 때 고온에서의 이온 확산속도가 빠르기 때문에 산화과정이 훨

씬 빨리 진행되는데 이로 인해 산화막의 형성이 가속화되고 <그림 4>에서와 같이 시간/

온도가 증가할수록 무게증가율이 커진다는 것을 알 수가 있다. 이것은 지르칼로이 피복관

의산화속도론적(kinetics) 차이를 나타내는 그림이다. 따라서 산화막의 생성속도는 온도에 

의해 결정된다고 볼 수 있다. 

3-2. 미세조직 O. M 촬영

<그림 5> 각 온도별 미세조직 O. M 촬영

온도가 증가할수록 Zirlo의 산화물의 미세조직은 α-상의 크기가 증가하는 것을 볼 수가 있다. 여기

서 850℃ 에서 1150℃까지의 산화막두께의 차이가 현저하게 늘어난다는 것을 알수가 있

다. 또한 β-상의 크기도 증가를 하게 되는데 이것은 지르코늄의 상(phase)이 850℃ 이상

에서 α-상(HCP)만으로 존재하는 것이 아니라 α-상과 β-상(BCC)이 공존하기 때문이다.

일반적으로 고온 수증기하에서 지르칼로이 산화는 <식 -2>와 같이 2차법칙을 따른다.

W 
2
= Kpt     <식-2>

  



여기서 Kp는 온도에 따라  <식-3> 과 같이 나타낼수 있다.  

Kp= K 0e
-

Q
RT      <식-3>

 

1000℃ 이상에서 아레니우스(Arrhenius)형태의 온도함수로서, 2차법칙상수(Parabolic state 

constant, Kp)의 주요인자중에서 B-J(Baker-Just) 와 Lemmon 의 상수를 참고하였다. 

<표 - 2> 지르칼로이의 수증기하 산화에서 2차법칙 상수의 주요인자(A.E)

Temperature 

Range(℃)
K0 [mg

2
/dm

4
․s] Q [cal/mole] Reference

1000 - 1700 3.94 × 10 3.32 × 10
4

Lemmon [2]

1000 - 1850 3.33 × 10
3

4.55 × 10
4

Baker - Just [3]

890 - 1577 3.58 × 10 3.35 × 104 Janni [5]

 본 실험중 950℃ 까지의 실험은 Janni [5] 의 상수를 참고 하였으며, 1050℃ 이상의 실

험에서는 Lemmon [2] 의 상수를 참고하였다. <식 - 3>에서 본실험의 결과값을 계산한 

결과 약간의 차이를 보이지만 대체적으로 유사한 수치를 나타내었다. 

3-3.경도측정

<그림 6> 경도측정 그래프



<그림 7> 각온도/시간별 경도측정 그래프

 Zirlo 산화물의 경도는 <그림 7>에서 나타난 것과 같이 산화막 부근에서 가장 높은 것

을 확인할 수 있으며 온도/시간이 증가할수록 경도가 증가하게 된다는 것도 확인할 수가 

있다. 이것은 온도/시간이 증가할수록 금속내 산소함량이 증가하기 때문이라고 사료된다. 

3-4. 산화막 형성 및 미세조직

<그림 8> 각 온도별 산화막 형성
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 고온으로 갈수록 산화막의 두께는 두꺼워지며 형태는 원주형으로 발달을 하게 된다. 

<그림 3>에서 나타난바와 같이1050 ℃에서 생성되는 산화막은 단사정 산화막에서 정방

정 산화막으로 상변태 되기 때문에 산화막이 원주형으로 발달을 하게 되는것이라고 사료

된다. 

4. 결론

 

 기존의 실험데이터를 참고하여 지르칼로이-4의 특성을 살펴본다면, 지르칼로이-4는 얇

은 산화막 시편의 경우에 에칭시편과 유사한 산화거동이 나타났으나 두꺼운 산화막 시편

의 경우 처음에는 보호성을 유지하다가 10분 이후부터 기존 산화막의 보호성이 사라지는 

것으로 확인되었다. 한편 Zirlo의 경우 <그림 8>에서와 같이 두꺼운 산화막 시편뿐만 아

니라 얇은 산화막 시편에서도 고온수증기하에서 20분간 산화시 기존 산화막의 보호 성을 

유지하는 것으로 나타났다. 결국 기존산화막 시편은 고온에서 산화시 산화막이 없는 시편

에 비해 지르칼로이뿐만 아니라 Zirlo에서도 보호성을 가지고 있는 것으로 나타났다. 만

약 LOCA 와 같은 사고시 ECCS가 늦어도 10분 안에 작동된다고 했을 때 본 연구 결과

로 미루어보면 지르칼로이-4보다 Zirlo가 사고시 안정성이 우수한 것으로 사료된다. 

 기존의 실험식을 측정한 결과 지르칼로이-4는 3차 법칙(cubic)을, Zirlo는 <그림 4>에서

와 같이 2차법칙(tetragonal)을 따르는 것으로 나타났으며 1050℃ 이상의 고온에서는<그

림 5>, <그림 6>, <그림 8> 에서와 같이 세 가지 금속층 구조를 관측할 수 있었으며 거

의 유사한 거동을 가진다. 기존의 실험데이터와 비교하면 1150℃에서 지르칼로이-4보다 

Zirlo 의 α상층이 더 넓게 분포하였다. 

 본 실험에서는 고온수증기하에서 Zirlo의 산화거동만을 관찰하였고 지르칼로이-4와 비교

를 하였으나 고온/고압의 조건 하에서 실험을 하여서 고수증기압에서 지르칼로이 금속의 

가속효과에 대한 메커니즘을 뒷받침할 수 있는 가정을 세우려 하였으나 고압의 조건을 

제외하였기 때문에 명확한 결론을 지을 수는 없었으며 향후 연구가 더 수행되어야 할 것

이다.  
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