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요 약

  UO2 핵연료, (U, Pu)O2  모의 사용후핵연료의 비열과 엔탈피에 한 자료들을 분석

하여 최 의 모델을 제시하 다. UO2의 비열에 한 기구들도 분석하여 제시하 다.   

Abstract

  Published experimental data relating to the specific heat and enthalpy of UO2, 

UO2+x, mixed (U, Pu) oxides and simulated spent fuel are reviewed and the best 

models represented the specific heats of these materials are recommended. The 

mechanism on the specific heat of UO2 fuel is reviewed and analyzed.

1.  서 론

  최근의 핵연료 연구는 고연소도, 고성능핵연료로 발 해가고 있으며, 이런 핵연료는 

고온에서 장기간 PCMI와 핵분열 기체에 의한 stress를 받는다. 따라서 핵연료를 실용화

하기 에 물성 특성, 조사거동  노내 건 성 검증 등의 성능평가가 필수 이며, 실험

 방법  해석  방법을 이용하여 이를 확인하게 된다. 핵연료 성능평가 코드를 이용하

여 핵연료의 성능을 해석 으로 평가하기 해서는 열물성에 한 입력자료  모델이 

필요하므로, 핵연료 개발에는 핵연료의 열물성 연구가 필수 으로 수반되어야 한다. 

  한 사용후핵연료의 자원 재활용을 한 건식 재가공 연구 등에도 열물성 데이터가 

필요하며, 사용후핵연료의 간 장을 한 장용기설계  구처분을 한 처분장 설

계 등에도 열물성은 필수 인 자료이다. 

  핵연료의 비열은 열팽창, 열 도도와 함께 가장 요한 물성으로, 원자력분야에서 비열

측정은 원자로에서 조사된 후 재료의 특성 악에 있어서 요하다. 조사에 따라 격자결함

의 소멸이나 형태변화에 의한 발열로 조사후 재료의 승온에 따라 축 에 지의 방출로 

인하여 외견상 비열 이상거동이 찰된다. 실제 원자로의 감속재로 사용되는 흑연에서는 

약 670 K이하에서는 조사에 의해 격자결함이 축 되기 때문에 당한 기간마다 열처리

를 행하여 축 에 지를 방출할 필요성이 있다. 한 비열은 열확산도로 부터 열 도도를 



구할 때 도와 함께 필요한 자료이다.

  본 연구에서는 UO2, MOX, Spent PWR Fuel 등과 같은 우라늄 산화물 핵연료의 비열

에 한 자료를 자료를 종합 분석하여 가장 합한 모델을 제시하 다.

2. 재료의 비열 특성

2.1 비열의 정의

  비열은 외부로부터 열을 흡수하여 보유할 수 있는 능력을 나타내는 물성이다. 시스템의 

질량과 무 한 intensive property로 비열을 나타내면 다음과 같다. 

c =  
C
m

 =  
dq
dT

(1)

여기서 소문자 c는 시스템의 단  질량( 는 몰)을 단 온도 상승시키는데 필요한 열량

으로 specific heat 는 specific heat capacity라고 하며, J/kg-K 는 J/mol-K 단 를 

쓴다. 비열을 측정하는 방법은 일정 압력 상태에서 는 일정 부피 상태에서 측정하는 두 

가지 방법이 있으며, Cp 는 Cv로 나타낸다. 

Cp =  ( dQdT )
p

    Cv =  ( dQdT )
v

(2)

여기서 dQ = dU + PdV = dU (P=const), dH (V=const) 이므로 비열은 다음과 같이 

나타낼 수 있다.  

 Cp =  ( dHdT )
p

   Cv =  ( dUdT )
v

(3)

일정압력에서 dT의 온도를 상승시키는데 필요한 열은 내부에 지 상승과 외부 압력에 

응하는 부피팽창에 의한 일 만큼 필요하다. 그러나 정 비열은 외부로의 일이 없기 때

문에 같은 온도를 상승시키는데 상 으로 은 열이 필요하다. 따라서 Cp는 Cv 보다 

항상 크다. 따라서 측정된 비열에서 정압비열과 정 비열의 차, Cp-Cv를 종종 팽창 비열 

(dilation contribution)이라고 하며 다음과 같이 나타낼 수 있다. 

Cp - Cv =  
Vmβ

2T

KT
(4)

여기서 Vm은 몰 부피, β = V
-1
 (∂V/∂T)p 는 부피팽창계수, KT = -V

-1
 (∂V/∂P)T 는 

등온 압축율을 나타낸다. 

2.2.  비열의 발달



  비열에 한 연구는 꽤 오래 부터 시작되었다. 1819년 Dulong과 Petit는 실온 근처에

서 13개 고체 재료의 비열을 측정하여 일정압력에서 단  질량당 비열 (J/g-K)과 원자량 

(g/mol)의 곱은 항상 24.94 J/mole-K로 일정한 것을 발견하 다. 이는 “원자당 비열은 다

른 원소들에 해 서로 같은 값을 갖는다”라는 Dulong-Petit [1]법칙이다. 원자당 열용량

을 가끔 원자열이라고 부른다. 고  물리학에서보면, 고체를 이루는 개개 원자들의 평균 

진동 에 지는 에 지 균등 분배원리에 의해서 3kT가 되며, N개의 원자로 된 고체의 경

우 체 진동 에 지는 3NkT가 된다. 이 진동 에 지는 몰 내부 에 지에 다음과 같은 

기여한다. 

Um = 3NAkBT = 3RT (5)

여기서 NA는 Avogradro 수, kB는 Boltzmann 수, R은 기체상수를 나타낸다. 

 식으로부터 정압비열을 다음과 같이 구할 수 있다. 

 

Cv,m = ∂Um/∂T = 3R (6)

                                              

이 결과는 Dulong & Petit가 실험 으로 제안하 으므로  Dulong & Petit 법칙이라 부

르며, 3R = 5.9616 cal/mol-K = 24.9432 J/mol-K 값을 Dulong & Petit 값이라고 한다. 

Dulong & Petit 법칙은 1840-1860년 사이에 화합물에 해서 몇몇 과학자의 연구를 통해 

입증되었으며, 화합물의 비열은 구성 원소들의 비열의 합이라는 Kopp-Neumann 법칙이 

발견되었다. 

이후 수십 년간 과학 기술의 발달로 낮은 온도에서 열용량에 한 실험  연구가 이루어 

졌다. 일반 으로 온도가 감소함에 따라 Dulong & Petit의 법칙이 심하게 벗어난다는 것

을 알게 되었다. 모든 속의 몰 열용량은 낮은 온도에서 3R보다 작으며 T가 0 K에 가

까워짐에 따라 으로 근한다는 것을 알게 되었다. 이로 인해 고체 내에서 원자의 동

거동에 한 실험 , 이론  연구를 수행하기 시작하 다. 

2.3.  Lattice Specific Heat

  Lattice dynamics의 기본은 원자가 평형 치에서 조화 진동자의 운동처럼 첩이 용

되는 조화 열진동 (harmonic thermal vabration)을 한다는 가정이다. 

1907년 Einstein은 Planck의 가정을 기 로 처음으로 고체의 운동 모델을 수식화 하 다. 

각 원자들이 모두 단일 진동수 ν를 가지고 그 평형  주 에서 서로 간섭 받지 않고 선

형 조화 진동을 한다고 가정하 다. 그리하여 어떤 진동자이든 그 에 지가 Nhω가 된다

고 주장하 다. 그는 속의 몰 진동 에 지를 계산하여 3RT 신에 다음과 같은 결과를 

얻었다. 

U=3N E=
3Nℏw

e
ℏw/k BT

-1
(7)

여기서 N은 몰수, E는 평균에 지, h는 ω는 , kB는 Boltzmann 상수를 나타낸다.  식을 

미분하여 비열을 구할 수 있다. 



Cv =  ( ∂U
∂T )

v
 =

3NkB(ℏω/KBT) 2e
ℏw/k BT

(e
ℏw/kBT-1) 2

(8)

여기서 ω/KB를 Einstein temp.라고 한다. 

만약 온도가 낮아 kBT ≫ ℏw   (the high -temp.  limit) 이면, 비열은 

    Cv=
∂u
∂T

= 3NB= 3R     (the Dulong and Petit law) (9)

따라서 온도가 높을 경우 비열은 Dulong and Petit 값과 일치한다. 

그러나 만약 온도가 낮을 경우 e
ℏw/k BT≫1     (low-temp. limit) 이면, 

내부에 지와 비열은 다음과 같다. 

   Cv= 3NkB (
ℏw
kBT

)
2
exp (-

ℏw
kBT

) (10)

온도가 0 K에 가까워짐에 따라 비열 값도 0에 가까워진다. 

Einstein 식은 낮은 온도에서 비열이 내려가는 것을 잘 설명해 다. Plank의 이론에서처

럼 낮은 온도에서는 소수의 진동자들 만이 진동을 하기에 충분한 에 지를 가지며, 높은 

온도에서는 모든 진동자들이 들뜰수 있을 정도의 충분한 에 지가 이용 가능해지기 때문

에 이러한 Einstein 이론이 성공한 것이다. 즉, 높은 온도에서는 3N개의 진동자들이 모두 

열용량에 기여 하여 비열의 고 인 값에 근하게 되는 것이다. 그러나 낮은 온도에서 

측정치 보다 무 작은 값으로 나와 실험 치와는 약간 다르게 나타났다. 

낮은 온도에서 Einstein 모델의 모순을 보완하기 해 Debye 모델이 나왔다.  Einstein은 

각 원자들이 모두 단일 진동수 ν를 가지고 그 평형  주 에서 서로 독립 인 선형 조화 

진동을 한다고 가정하 다. 그러나 Debye는 실제로 원자간 상호작용을 고려하여 격자진

동이 음 와 같은 특성이라고 가정하 다. 

Debye가 제시한 열에 지는 다음과 같다. 

   U =
3Vℏ

2π 2v 3
⌠
⌡

wp

0
dw

w 3

e ℏw/τ-1
=

3V kB
4
T

4

2π 2v 3ℏ 3
⌠
⌡

x p

0
dx

x 3

e x-1
(11)

여기서 x p ≡ ℏwD/k BT ≡ θ/T , θ는 Debye temperature를 나타내며 다음과 같다. 

             θ =
ℏv
kB

 ⋅ (
6π 2N
V

)
1
3

U = 9NkBT (
T
θ

)
3 ⌠
⌡

x p

0
 
x 3

e x-1
dx (12)

Cv=9NkB (
T
θ

) 3⌠⌡

x p

0
 dx

x
4
e
x

(e x-1) 2
(13)



여기서 N은 원자의 수, xD = θ/T를 나타낸다.

온의 역에서 

T ≪ θ    U ≅ 3π
4
 NkBT

4 
/ 5θ

3 (14)

          CV ≅ 
12π

4

5
 NkB (

T
θ

) 3 ≅ 234NkB (
T
θ

) 3 (15)

 식이 Debye의 T
3
 법칙을 나타내는 것으로, 온에서 비열은 온도의 3승에 비례한다. 

Debye 온도는 온도감소에 따라 비열이 3R에서 격히 어들기 시작하는 온도를 나타낸

다.

  온도가 높아짐에 따라 비열 값이 Dulong & Petit 값보다 커지게 된다. 이는 고체 원자

가 온도 증가에 따라 비 조화진동을 하기 때문이다. 총 격자 비열값과 측정값과의 차이는 

도 자 (conduction electron)에 의한 것으로 해석되고 있다. 온도가 더 올라 녹는 까

지 증가하면 비열은 비 이상 인 증가를 보인다. 이는 고차의 비조화운동과 녹는  부근

에서 발생하는 vacancy 때문으로 해석된다. 고체에서 vacancy의 농도는 온도에 따라 다

음과 같이 증가한다. 

nv = A exp[-Ef/kBT]

여기서 Ef는 vacancy 형성 에 지, A = exp[Sf/kB]를 나타낸다. Vacancy 형성에 따른 내

부 에 지 증가는 nvVAEf이며 이에 따른 비열은 다음과 같다. 

Cvac =  
d
dT

(n vNAE f) = R(E f /kBT) 2n v (16)

이외에도 도 자에 의한 비열, 자기에 의한 비열 등이 있다. 

3.  산화물 핵연료의 비열

  앞에서 살펴본바와 같이 재료의 비열은 Dulong & Petit 법칙에 따라 3R 값을 갖는다. 

그러나 온과 고온에서는 다른 값을 나타낸다. 온도가 감소함에 따라 Debye의 T
3
 법칙

에 따라 온도의 3승에 비례한다. 이는 Plank의 이론에서처럼 낮은 온도에서는 소수의 격

자 진동자들만이 진동을 하기에 충분한 에 지를 가지기 때문이다. 고온에서는 Dulong 

& Petit 값보다 더 커지게 된다. 이는 비조화진동, 도 자, defect 등의 향 때문에 일

어난다. 일반 으로 정압비열은 다음과 같이 나타낼 수 있다.

Cp = (Cp - Cv) + Cl + Ce + CM + C' (17)

여기서 (Cp - Cv)는 팽창 비열, Cl는 격자진동 비열, Ce는 도 자 비열, CM은 자기 비

열, C'는 vacancy와 order-disorder transformation에 의한 비열을 나타낸다. UO2는  일



반 산화물과는 달리 고온에서 자 도성을 갖으며, CaF2구조와 같이 λ transition이 약 

0.8Tm에서 발생한다. 이 때문에 비열의 기구도 달라진다. 산화물핵연료의 비열에 한 연

구는  많은 실험  연구[2-11, 13, 15, 22, 24-36, 42]와 review  해석  연구 [12, 14, 

16-21, 23, 37-41, 43]가 수행되어졌다. UO2 [2-7, 9-12, 16-21, 23, 25, 32, 34, 35-43], 

PuO2 [8, 22, 23], 혼합핵연료 [7, 13-15, 37-41], SIMFUEL을 비롯하여 불순물이 함유된 

UO2 [24-33, 42], non-stoichiometric 혼합핵연료[2, 7, 11, 13-15, 31, 43]   조사된 핵연

료 [42]의 비열들이 연구되었다. 

3.1.  비열 기구

Kerrisk and Clifton[12]는 기존에 발표된 자료들을 분석하여 UO2의 비열 곡선에서 나타

나는 특성을 비열이 격히 상승하는 1400 K를 기 으로 그 이하와 이상의 온도로 나

어 설명하 다. 격한 상승 의 비열은 Cp = Cv + Cd 로서  여기서 Cv는 정압비열, Cd

는 팽창 비열로 α
2
VT/η로 나타내었다. 여기서 α = 1/V(∂V/∂T)p, η = -1/V((∂V/∂P)T 

이다. 1400 K 이상의 온도에서 비열의 격한 상승은 UO2 격자의 결함으로 해석하 다. 

결함형성에 한 과잉비열(excess heat capacity)은 다음과 같이 나타낼 수 있다. 

C D = 
A

T2 exp(-ED/RT) (18)

여기서 ED는 결함형성에 지를 나타낸다. 

따라서 UO2의 총 비열은  식들을 이용하여 다음과 같이 나타낼 수 있다. 

Cp(T) = 
K1θ

2exp(θ/T)

T
2
[ exp(θ/T)-1]

2  + 2K2T + 
K3ED

RT
2 exp(-ED/RT) (19)

여기서 θ는 Eistein temp. K1, K2, K3는 상수를 나타낸다.

Kerrisk and Clifton은 UO2에 해, Gibby 등[14]은 UO2-(20-25)wt% PuO2에 해  식

의 상수와 결함 형성 에 지 등을 다음과 같이 구하 다. 

Table 1. Constants in Eqs (18) and (19)

Constant Units UO2 [12] UO2-(20-25)wt% PuO2[14]

θ

ED

K1

K2

K3

K

kcal/mole

cal/mole-K

cal/mole-K

cal/mole-K

535.285

37.6946

19.1450

7.84733 × 10-4

5.64373 × 106

539

40.1

19.53

9.25 × 10-4

6.02 × 106

Browning[20]은 비열의 기구에 따라 다음과 같이 나 어 설명하 다.  

Cp = Cph + Canh + Csch + Cd + Cex (20)



여기서 Cph는 격자진동 비열, Canh는 격자 비조화 진동 비열, Csch는 Schottky 결함 비열, 

Cd는 팽창비열, Cex은 과잉비열을 나타낸다. 그림 1은 Browning이 제안한 각 비열기구를 

온도에 따라 나타낸 것이다. 비열에 미치는 기구  격자진동에 의한 비열이 가장 크게 

나타났으며 비조화 진동 비열이 가장 작게 나타났다. 

Hyland and Stonehamm[21]은 Canh 와 Cd를 다음의 식으로 나타내었다. 

Canh = 2B
2
kRT/K

3
 ≒ 1.3x10-5 CphT cal/mol-K (21)

Cd = α2TV/β = 1.09 x 10-5 T1.65 cal/mol-K (22)

여기서 K = 7.15x10-2 erg/Å, B = -10.8x10-12 erg/Å를 나타낸다. 
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 Fig. 1. Components contribution to the enthalpy of UO2 as a function of temperature.

격자진동, 비 조화진동, Schottky 결함, 팽창 비열 등에 의해 설명되지 못하는 부분이 과

잉비열이다. 1500 K에서는 약 0.6 kcal/mol-K의 과잉에 지가 존재한다. 1500 K 이상에

서 온도에 따른 과잉엔탈피는 다음과 같다.

△Hex =  A + Be
-C/RT

(23)

여기서 A = 572.3 cal/mol, B = 6.44x106 cal/mol, C = 3.946x104 cal/mol 이다.

최근에 Ronchi and Hyland [35]는 온도에 따른 비열의 변화를 4개의 역으로 나 어 설

명하 다. 

i) RT-1000 K: 격자의 조화진동이 비열의 주 원인으로 작용되는 구간

ii) 1000 - 1500 K: 격자의 비조화 진동이 향을 미치는 구간

iii) 1500 - 2670 K: 격자와 자 도가 비열에 향을 미치는 구간

iv) 2670 - Tm. : Schottky 결함이 주 원인인 구간  



1) RT - 1000 K

   이 역에서 비열의 증가는 Debye model로 설명되는 harmonic lattice vibration에 의

해 지배된다. Debye 온도가 600 K 이하이므로 1000 K 이상의 온도에서는 Debye 함수는 

1이 된다. 이외에 이 온도 역에서 비열을 증가시키는 것으로는  U
+4
에서 여기된 자의 

향이다. 온에서 온도에 비례하나, 고온에서 U+4의 농도는 U+3과 U+5에 반비례하여 감

소하여 온도와 무 하게 된다.  

2) 1000 - 1500 K

   이 온도구간에서 비열은 온도에 따라 약간 증가한다. 이는 lattice의 anharmonic 

vibration 때문이다. 비슷한 기계  물성을 나타내는 다른 화합물의 경우 더 고온에서 측

정한 결과는 이 온도 구간의 비열 기울기를 extrapolation 함으로서 구할 수 있었다.  

3) 1500 - Tt (2670 K)

   이 온도구간에서 UO2는 다른 fluoride 구조와 달리 비열이 격히 상승하는 것으로 나

타났으며, 이는 격자와 자 결함의 형성 때문으로 해석된다. 0.8 Tm의 온도에서 측정한 

비열의 peak는 λ-transition 으로 다른 fluoride 구조에서 찰된 것과 유사하다. 이 

transition은 좀더 잘 움직이는 원소의 결함형성과 이로 인해 Tt에서 Frenkel 의 격한 

증가가 유발되는 과정 때문에 발생하는 것으로 해석된다. transition 온도 구간에서 산소

의 결함이 격히 증가하며, 기 도도 역시 격히 증가하는 것으로 나타났다. 

McInnes and Catlow[16,17]는 UO2와 같은 fluoride 구조를 갖는 CaF2, SrCl2, K2S, ThO2 

 PuO2의 비열을 비교 분석하여 UO2 비열의 변칙 인 증가 원인을 해석하 다. 일반

으로 fluoride 구조를 갖는 재료의 비열 증가는 anion Frenkel defect 때문으로 알려져 있

다. 그러나 UO2는 이런 재료와는 달리 녹는  근처에서 높은 기 도도를 갖는 반도체

이므로 valence band에서 conduction band로의 이동되는 자가 열에 지를 흡수한다. 

valence- conduction band의 자이동에 지는 2 eV이고 defect 형성에 지는 5 eV로서 

자의 이동이  비열의 격한 상승에 더 큰 향을 미치는 것으로 해석하 다. electron 

charge transfer reaction이 UO2의 과잉비열에 주도 인 향을 미친다. 더 고온에서는 

Frenkel defect가 요한 향을 미치며 다른 fluoride 구조의 재료와 비교할 때 자이동

에 기인한 비열에 첩되어 녹는 의 수백도 이내에서 peak가 발생한다. 

Harding 등[18, 19]은 1500 K 이상에서 비열의 등을 규명하기 해 비열에 미치는 

UO2내의 defect 향을 계산하 다. 그들은 small polaron model을 이용하여 평형상태에

서 electron과 hole의 농도는 각각 1.65%이며, 체의 결함농도 3.3%를 구하 다. 그들은 

Frenkel defect에 해서는 2000～3000 K의 온도에서 결함형성에 지는 5.1 eV이며 결함

농도는 lattice 당 약 10-4 개의 defect를 구하 다. 이를 토 로 그들은 electron disorder

가 ionic defect 보다 더 큰 향을 주는 것으로 주장하 다. 

4) Tt - Tm

   이 온도구간에서는 비열이 다시 격히 떨어지고 결함 농도는 역시 격히 떨어진다. 

Schottky 결함 때문에 비열은 온도에 따라 약간 증가한다. 

Ronchi 등[36]은 λ-transition 이후에도 small polaron의 형성, anharmonic vibration, 

Schottky-trios 등에 의해 비열 값이 계속 증가하는 것을 확인하 다. 

3.2.  모델식 



기 UO2의 비열에 한 연구는 부분 calorimeter를 이용하여 엔탈피를 구하고 엔탈피

를 온도의 함수로 표 한 뒤 이를 미분하여 비열을 구하 다. 이는 엔탈피를 표 하는 식

에 따라 이를 미분하여 구하는 비열은 큰 차이가 발생한다. 1981년 Fink [37]는 그동안 

발표된 많은 UO2의 비열에 한 자료를 분석하여 λ-transition (2670 K) 이후의 엔탈피

를 온도의 1차식으로 표 하 고 이를 미분한 결과 2670 K 이상에서 녹는 까지의 비열

은 일정하다고 발표하 다. 그러나 Ronchi 등 [36]은 새로 개발한 laser flash 장치를 이

용하여 고온에서 정확한 비열을 측정하 다. 그들은 2670 K 이상의 온도에서도 small 

polaron의 형성, 비조화진동  Schottky-trios 등에 의해 비열은 계속 상승하다고 발표하

다. 이처럼 엔탈피를 표 하는 식에 따라 비열 값이 큰 차이를 보이기 때문에 엔탈피를 

가장 잘 나타낼 수 있는 식들이 제안되었다. 실험데이터를 온도의 함수로 나타내는 가장 

일반 인 방법이 다항식을 이용하는 것이다. 이는 표 이 쉽고, 다른 열역학  물성을 구

하기 한  미/ 분 등이 용이하기 때문에 한 코드에서도 사용이 용이하기 때문에 가

장 리 이용되는 방법이다. 

Fink 등[37, 38]은 2670 K 이상의 온도에서 UO2의 엔탈피를 1차식으로 나타내었다. 기 

엔탈피와 비열의 연구[3, 4, 6, 11, 15]에서 다항식을 이용하여 엔탈피와 비열을 나타내었

다. 

Moore와 Kelly[2]는 그들이 측정한 UO2의 엔탈피 데이터를 Maier and Kelley [44]가 제

시한 다음의 식을 이용하여 나타내었다.  

HT - H298.15 = A + BT + CT
2 + DT-1    (24)

Cp = B + 2CT - DT
-2
    (25)

그 이후 많은 연구원들이 [8-10, 13, 22, 24, 27, 29, 37-39, 42, 43] Maier and Kelley가 

제시한 식을 이용하여 실험데이터를 나타내었다. 

Hein 등[5, 6]은 다음과 같은 식을 이용하여 그들의 실험데이터를 나타내었다. 

HT-H298 = A + BT + CT
2
 + DX/(1+X) (26)

여기서 x=exp(E-D/RT),  A, B, C, D, E 는 상수 R=1.987 cal/mole K를 나타낸다.  

그러나 Browning[21]은 1981년 이 에 발표된 엔탈피의 실험 데이터를 (i) 298～1500 K, 

(ii) 1500 K～2500 K  (iii) 2500～3120 K의 세 온도 역으로 나 어 분석하 다. 2500 

K 이하의 온도 역에서는 Type I, II, III의 수식이 거의 같은 값을 나타내고 있으나 그 

이상은 온도 역에서 비열을 격한 상승을 정확히 표 하지 못하기 때문에 지수함수의 

형태를 제안하 다. 한 298 K에서의 비열 값을 경계 조건 으로 고려했는지에 따라 많

은 차이를 보이는 것으로 발표했다. 그는 UO2의 경계 조건으로 Cp(298)=15.2 (cal/mol-K)

와 Cp(1500)=21.4 (cal/mol-K)의 값도 확인하 다. 

Carbajo 등[40,41], Fink [37-39], Matzke 등[33]과 Gibby 등[14]은 Kerrisk와 Clifton [12]

가 제안한 식을 비열과 엔탈피 식을 이용하고  있다. 그들은 기존에 발표된 자료들을 분

석하여 UO2의 비열 기구에 따라 1400 K 이 과 이후를 나 어 해석하 다. 즉, 정압비

열, 팽창비열, 결함 비열 등에 따라 각 기구에 맞는 이론 인 식을 제시하 다. 그들이 제



시한 비열 식은 다음과 같다. 

Cp(T) = 
K1θ

2
exp(θ/T)

T2[ exp(θ/T)-1]2
 + 2K2T + 

K3ED

RT2 exp(-ED/RT) (27)

여기서 θ는 Eistein temp. K1, K2, K3는 상수를 나타낸다.

Fink [37-39]는 Kerrisk and Clifton가 제시한 식과 Maier and Kelley가 제시한 식을 이

용하여 비열과 엔탈피를 나타내었다. 그는 두 종류의 식에 의해 나타낸 비열과 엔탈피 데

이터는 각각 1%, 0.5% 이내에서 일치한다고 발표하 다. 

3.3.  O/M

UO2+x의 엔탈피와 비열은 x가 증가할수록 높게 나타난다.[2, 11, 33, 43] 모의 핵연료의 

경우 UO2+x와 같이 x가 증가할수록 높게 나타났으며, 연소도가 증가할수록 x의 향이 

크게 나타났다.[31, 33] UO2-x의 자료는 거의 없어 확실히 규명할 수가 없다. 그러나 혼합

핵연료에서 (U, Pu)O2-x의 경우 x가 클수록 엔탈피와 비열은 감소하는 것으로 나타났으

나 그 차이는 작다.[7, 13-15] 

3.4.  혼합핵연료, SIMFUEL과 불순물 함유 UO2

일반 으로 혼합핵연료의 경우 UO2보다 엔탈피와 비열이 높은 것으로 나타났다[7].

U+Pu의 혼합 핵연료의 엔탈피와 비열이 크게 나타난 것은 PuO2가 UO2보다 엔탈피는 

5～20%, 비열의 경우 10～40% 정도 크기 때문이다. 한 stoichiometry의 엔탈피가 

hypostoichiometry의 엔탈피보다 높게 나타났다.  

(U1-yPuy)O2 MOX 핵연료의 경우 UO2와 PuO2가 이상 인 고용체를 형성하는 것으로 간

주하여 Neumann-Kopp 법칙에 따라 다음과 같이 나타낼 수 있다 [23, 40, 41]. 

[H(τ)-H(298)]U1-yPuyO2 = (1 - y)H(UO2)+ yH(PuO2) (28)

Cp(U1-yPuyO2) = (1 - y)Cp(UO2) + yCp(PuO2) (29)

여기서 y는 PuO2의 몰분율을 나타내며, H(UO2), Cp(UO2)는 각각 온도에 따른 UO2의 엔

탈피와 비열, H(UO2), Cp(PuO2)는 온도에 따른 PuO2의 엔탈피와 비열을 나타낸다. 

Takahashi와 Asou[29]는 U0.858Gd0.142O2의 경우도 역시 혼합핵연료와 같이 Neumann- 

Kopp의 법칙을 용하여 다음의 식을 제안하 다. .

Cp(U0.858Gd0.142O2) = 0.858Cp(UO2.086) + 0.07Cp(Gd2O3) (30)

사용후핵연료 는 연소 의 핵연료의 특성에 한 연구에 활용되고 있는 SIMFUEL의 

경우 일반 으로 UO2의 비열보다 크며, 연소도가 증가할수록 비열은 약간 증가하나 고온

에서는 거의 유사한 값을 나타낸다. 8 at% 연소도의 SIMFUEL과 UO2의 비열차이는 단

지 1.5%에 지나지 않는다[30, 31]. 이는 실험 오차 범  내에서 동일하다고 할 수 있다. 

SIMFUEL의 비열은 Fink 등이 제안한 식에서 연소도의 향을 나타내기 하여 온도의 



1차 항의 상수를 다음의 식으로 수정하여 구할 수 있다. 

k'2 = k2(1 + 0.011β) (31)

여기서 β는 연소도를 나타낸다.

Ayama 등[42]은 연소도가 증가함에 따라 비열은 감소하는 것으로 발표했으며, 조사된 

UO2의 비열은 1000 K 이하의 온도에서는 조사되지 않은 UO2보다 낮게 나타났으나, 그 

이상의 온도에서는 높게 나타났다고 발표했다. 이들 결과는 실험 오차 범  안에 드는 것

으로 조사된 UO2와 조사되지 않은 UO2의 비열은 오차 범  내에서 동일한 것으로 생각

된다.   

1980년  후반과 90년   일본의 나고야 학에서는 direct heating pulse 방법으로 UO2

와 불순물 (Gd [24, 25], Ti, Nb, Sc [26], Eu [27], Y, F.P. [28])이 포함된 UO2의 비열을 

측정하 다. 그들은 일정온도 이상에서는 비열이 격히 상승하는 것으로 발표하 다. 

Verrall and Lucuta [32]와 Matzke 등 [33]은 SIMFUEL과 UO2의 비열을 측정하 으나, 

나고야 학에서 발견한 격한 상승은 발견하지 못하 다고 발표하 으며, 나고야 학에

서 사용한 direct heating pulse 방법이 표 화되지 않은 과 재료의 소결온도 (1573 K)

가 무 낮아 불순물이 원자 크기의 혼합이 이루어지지 않은 것을 문제 으로 지 하

다. 

3.5.  비열에 한 모델 제안

앞에서 살펴본바와 같이 UO2의 경우 온도에 따른 비열 기구가 다르기 때문에 비열을 명

확히 나타내기는 쉽지 않다. 그러나 많은 과학자들의 노력으로 실험식과 이론식이 충분히 

정립되었다고 할 수 있다. 여기서는 UO2, UO2+x, PuO2,. MOX  SIMFUEL의 비열을 나

타내는 식을 제안하고자 한다. 

1) UO2 

그림 2는 UO2의 비열을 나타낸 것이다. Kerrisk and Clifton[12]은 비열의 기구를 바탕으

로 근거가 있는 이론 인 식을 제시하 으며, 최근 부분의 비열에 한 검토보고서에서 

제안되고 있는 식이다. Fink[39]는 Kerrisk and Clifton의 식과  Maier and Kelly[44]가 

제안한 식을 동시에 제안하고 있으며, 두식이 거의 동일하다고 발표하 다.   

본 연구에서도 Fink[39]가 제안한 식을 다음과 같이 제안한다. 

Cp = 
C 1θ

2
e
θ/T

T 2(e θ/T-1)2
 + 2C 2T + 

C 3Eae
-Ea /T

T 2
(32)

여기서 C1=81.613, θ=548.68, C2=2.285×10
-3
, C3=2.360×10

7
, Ea=18531.7를 나타낸다. 

한 의 식들을 다항식으로 다음과 같이 나타내었다. 

Cp(T) = 52.1743 + 87.951t - 84.2411t
2 + 31.542t3 - 2.6334t4 + 0.71391t-2, (33)



여기서 t = T/1000을 나타내며, 엔탈피의 단 는 kJ/mol 이다.

2) UO2+x

 UO2+x의 비열은 x의 증가에 따라 증가하나, 자료가 많지 않아 정확한 분석이 어렵다. 

UO2+x의 비열을 모델 식으로 제안한 과학자는 거의 없다. 단지 Matzke 등[33]은 UO2의 

비열에 한 MATPRO 식을 보정하여 UO2+x의 비열을 제안하 다. 본 연구에서도 

Matzke 등이 제안한 식을 UO2+x의 비열로 제안한다.  

Cp =  
C 1θ

2e θ/T

T
2
(e

θ/T
-1)

2  + 2C 2T + 
yC 3Eae

- Ea /T

T
2

 (34)

마지막 항에 y (=O/M)를 추가하여 O/M 비의 향을 나타내었다. 

그림 3은 식에 의한 UO2+x의 온도에 따른 비열을 나타낸 것이다.  

3) SIMFUEL

  SIMFUEL의 비열은 Matzke 등이 MATPRO의 식을 수정하여 제안한 식을 본 연구에

서도 제안한다.   

Cp =  

k 1Θ
2
Eexp(ΘE/T)

T 2( exp(ΘE/T)-1)2
 + k'2T + 

k 3ED

2RT 2 exp(-ED/RT) (35)

여기서 k'2 = k2(1 + 0.011β), R=8.314 (J/K-mol),  ΘE 는 Einstein temp. (535.3 K), ED는 

Frenkel defect의 형성에 지 (157.7 kJ/mol), k1=296.7 J/K-kg, k2=0.0243 J/K
2-kg, 

k3=8.745×10
7
 J/kg을 나타내며, β는 연소도를 나타낸다.

그림 4는  식을 이용하여 그린 SIMFUEL의 비열을 나타낸다. 

4) 혼합핵연료

  (U1-yPuy)O2 혼합 핵연료의 경우 UO2와 PuO2가 이상 인 고용체를 형성하는 것으로 

간주하여 엔탈피와 비열을 Neumann-Kopp 법칙에 따라 다음과 같이 제안한다.  

Cp(U1-yPuyO2) = (1 - y)Cp(UO2) + yCp(PuO2) (36)

여기서 y는 PuO2의 몰분율을 나타내며, H(UO2), Cp(UO2)는 각각 온도에 따른 UO2의 엔

탈피와 비열, H(UO2), Cp(PuO2)는 온도에 따른 PuO2의 엔탈피와 비열을 나타낸다. 

PuO2는 Harding 등이 제안한 식을 본 연구에서 제안한다.

Cp Tm  = 228656 + 86692τ - 33810τ
2
 + 3950.5 τ 3 + 9853.53τ4 - 744.21τ-2 (37)

여기서 τ는 T/Tm을 나타낸다. 



그림 5는 식을 이용하여 구한 PuO2와 혼합핵연료의 비열을 나타낸 것이다. 

그림 2. Specific heat of UO2
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그림 3. Specific heat of UO2+x.
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    그림 4. Specific heat of SIMFUEL.
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그림 5. Specific heat of PuO2 and MOX.
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4. 결 론

지 까지 발표된 많은 비열에 한 자료들을 분석하여 최 의 모델을 선정하여 제시하

다. UO2의 경우 충분한 자료를 분석하여 모델을 제시하 으나, UO2+x와 사용후핵연료를 

모사하는 모의핵연료의 경우 자료가 부족하여 정확한 모델을 제시하지 못하 다. 이들에 

해서는 더 많은 연구가 필요하다고 생각한다. 본 연구에서 제시한 모델은 핵연료 성능

평가 코드에 활용될 수 있을 것으로 생각된다. 
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