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요  약 
 

본 연구에서는 상용 핵연료피복관인 Low Sn Zircaloy-4와 함께 주요 신합금 핵연료피복
관인 A alloy, B alloy, C alloy 및 D alloy 등에 대한 노외성능평가를 수행하였다. 노외부식
특성에 미치는 미세조직의 영향을 분석하기 위하여 TEM을 이용한 미세조직관찰 및 석출
물특성분석을 수행하였다. 또한 각각의 피복관에 대하여 동일한 부식조건을 적용하여 노
외부식특성을 평가하고 비교하였다. 이와함께 인장시험 및 크리프시험 등을 수행하여 기
계적 특성을 평가하였다. 

 
Abstract 

 
Out-of-pile performances were evaluated for Low Sn Zircaloy-4, A alloy, B alloy, C alloy 

and D alloy. Observation of microstructure by TEM and analysis of precipitate characteristics 
were performed to investigate the effect of microstructure on the out-of-pile corrosion 
behavior of the claddings. Corrosion characteristics of the claddings was evaluated by 
corrosion test in 360oC loop containing 2.2 ppm LiOH and 650 ppm H3BO3, 400oC steam and 
360oC 70 ppm LiOH. Mechanical properties of the claddings were examined by tensile test 
and creep test. 
 
 
1. 서  론 
 
  현재 원자력발전소를 가동하고 있는 세계 여러 나라들은 원자력발전의 비용절감을 위
하여 부단한 노력을 기울이고 있으며, 이를 위하여 원자력발전비용의 약 30%를 차지하
는 핵연료주기비를 줄일 수 있는 고연소도 핵연료를 개발하고 있다. 한편 이러한 고연소
도 핵연료의 건전성 확보를 위하여 출력증가를 감당할 수 있는 핵연료피복관재료의 개선
이 필수적으로 요구된다. 
  Zr 합금은 중성자흡수성 및 내식성이 뛰어나고, 기계적 특성이 우수하기 때문에 원자로
의 핵연료피복관재료로 개발되어 오고 있다. 그러나 1990년대 초반부터 원자력발전소의 
가동조건은 기존의 핵연료피복관재료인 Zircaloy-4 합금이 극복하기 어려운 상황으로 발
전되고 있는 추세이다. 발전소의 경제성 향상을 위하여 핵연료의 연소도를 증가시키기 
위한 장주기/고연소도운전, 열효율을 향상시키기 위한 고온 가동운전, 발전소 1차 계통의 
방사선 준위를 감소시키기 위한 고 pH 운전 등으로 가동조건이 가혹하게 변함에 따라 
1960년대에 개발된 Zircaloy-4 합금을 대체할 수 있는 신합금 핵연료피복관 개발에 대한 
요구가 증대되고 있다. 
  고연소도용 핵연료피복관 개발에 있어서 가장 심각하게 대두되는 문제점은 핵연료피복
관의 부식현상이다1). 동일한 재료에 대한 노외/노내시험 결과를 비교해 보면, 노외조건
(Autoclave)에서는 산화막의 두께가 시간이 경과할수록 점진적으로 증가하는 경향을 보이



는 반면, 노내조건에서는 방사선에 의한 가속부식이 일어나기 때문에 산화막 두께는 약 
5㎛ 이상부터 급격히 증가하는 현상이 발생한다. 이와 같이 연소도가 증가함에 따라 산
화막의 두께가 점차 두꺼워져서 피복관의 건전성을 유지할 수 없을 뿐만 아니라 열전도
도의 감소로 인해 운전효율도 감소하게 된다. 
  부식현상과 함께 고연소도용 핵연료피복관개발에서 두 번째로 심각하게 대두되는 문제
점은 피복관의 크리프 변형이다. 피복관 크리프는 주로 반경뱡향으로 일어나 피복관 직
경의 감소를 야기한다. 이러한 경우 지지격자내 스프링이 본래의 역할을 제대로 하지 못
하게 되어 연료봉들의 진동현상으로 인해 프레팅마모 현상이 일어나게 되며, 이는 피복
관 파손의 주요한 원인으로 보고되고 있다. 
  따라서 원자력 선진국에서는 이와 같은 문제점을 해결하기 위하여 내부식성과 크리프
저항성이 우수한 핵연료피복관을 개발하기 위한 많은 연구를 수행해 오고 있으며, 특히 
일부 신합금 핵연료피복관은 이미 노내성능이 검증되어 상용원자로에서 연소 중이다. 이
와 같이 전 세계적으로 고연소도 핵연료피복관용 Zr 합금개발이 활발히 추진되고 있는 
상황에서 피복관을 전량 수입에 의존하고 있는 국내에서도 1990년대 중반부터 원자력연
구소를 중심으로 Zr 신합금 개발을 시작하여 현재는 시제품 핵연료피복관을 제조하여 노
외성능을 평가하는 단계에 이르렀다. 
  본 연구에서는 신합금 핵연료피복관 개발의 일환으로 현재 개발 중에 있는 외국의 주
요 신합금 핵연료피복관에 대한 노외성능을 조사하였다. 외국의 주요 신합금 핵연료피복
관을 입수하여 미세조직분석을 수행하였고, 각 합금들에 동일한 부식조건을 적용하여 노
외 부식특성을 평가하였으며, 이와함께 인장시험 및 크리프시험 등을 수행하여 기계적 
특성을 평가하였다. 
 
 
2. 실험방법 
 
  본 연구에서는 기존의 핵연료피복관으로 주로 사용되고 있는 Low Sn Zircaloy-4 피복관
과 함께 A alloy, B alloy, C alloy 및 D alloy 등의 외국 신합금 핵연료피복관들을 입수하여 
TEM을 이용한 미세조직분석을 as-received 상태의 시편에 대하여 수행하였고, 각 합금들
에 동일한 부식조건을 적용하여 노외 부식특성을 평가하였으며, 인장시험 및 크리프시험 
등을 수행하여 기계적 특성을 평가하였다. 
  Table 1은 본 연구에 사용된 핵연료피복관의 조성을 나타낸 것이다. 부식시편은 각각의 
피복관을 25mm의 길이로 절단한 후, 5% HF + 45% HNO3 + 50% H2O 용액에서 산세처리
하여 준비하였다. 부식시험은 ASTM의 규정(G2-88)에 따라 360℃ 2.2ppm LiOH 와 
650ppm H3BO3를 포함하는 water (Loop), 400℃ steam 및 360℃ 70ppm LiOH 수용액에서 
최대 270일까지 수행되었다.  
  각각의 피복관의 미세조직은 TEM을 이용하여 관찰되었고, 석출물의 조성분석은 EDS
을 이용하여 수행되었다. TEM 시편은 10% HClO3, 90% C2H5OH 용액에서 twin-jet 
polishing 방법을 이용하여 준비하였다. 
  피복관의 인장시험은 상온 및 고온에서 수행되었고, 변형속도는 항복점 이하에서는 
0.25mm/min으로 항복점 이후에는 2.5mm/min으로 수행되었으며, 피복관의 인장특성은 
항복강도, 인장강도 및 연신율을 측정하여 평가하였다. 튜브 크리프 시험은 400℃ 온도
에서 150MPa의 원주응력(hoop stress)을 가하여 유지시간에 따른 피복관의 외경 변화를 
측정하였다. 시험은 공기 중에서 수행되었으며, Ar 가스를 사용하여 피복관 내부를 가압
하였다. 시편의 온도는 K-type 열전대를 사용하여 측정하였고 시험들 사이의 온도 편차는 
2℃이내를 유지하였으며, 시험 중 피복관 내압의 변화는 무시할 정도로 낮게 유지되었다. 
크리프에 의한 소성 변형량은 매 5일마다 시편을 냉각하고 시험편의 내부 압력을 제거한 
후, 마이크로미터를 사용하여 측정하였다. 
 
 



3. 결과 및 고찰 
 
  Fig. 1은 A alloy, B alloy, C alloy 및 D alloy 피복관에 대한 as-recieved 상태의 미세조직
을 나타낸 것이다. 일반적으로 핵연료피복관의 미세조직은 최종열처리 조건에 따라 응력
이완조직(stress-relieved), 부분재결정조직(partially recrystallized)및 완전재결정조직
(recrystallized)으로 나누어진다. 본 연구에 사용된 피복관의 as-received상태의 미세조직
은, A alloy, C alloy 및 D alloy의 경우는 응력이완조직을, B alloy의 경우는 완전재결정조직
을 가지고 있는 것으로 나타났다. 일반적으로 최종열처리에 따른 미세조직은 부식특성에 
영향을 미치는 것으로 보고되고 있으며, 응력이완조직에 비해 재결정조직에서 부식특성
이 우수한 것으로 보고 되어 있다. 
  석출물특성을 분석한 결과, Low Sn Zircaloy-4에서는 Fig. 2에 나타낸 것과 같이
Zr(Fe,Cr)2가 석출되어 있는 것으로 관찰되었고, A alloy에서는, Fig. 3과 Fig. 4에 나타낸 것
과 같이, 미세한 β-Nb와 함께 ZrNbFe 석출물들이 관찰되었으며, B alloy에서는 β-Nb이 결
정입내와 입계에 고르게 분포되어 있는 것으로 관찰되었다(Fig. 5). 한편, C alloy와 D alloy
는 최종열처리조직이 응력이완조직인 관계로 석출물특성의 분석이 용이하지 않았다. 
Table 2에는 각각의 피복관에서 관찰되는 석출물특성을 정리하여 나타내었다. 이러한 석
출물의 종류 및 크기분포 등의 특성은 피복관의 부식특성에 매우 큰 영향을 미치는 것으
로 알려져 있다.  
  석출물의 크기분포는 내식성에 큰 영향을 미치는 것으로 보고되어 있으나, 현재까지 
석출물의 크기와 내식성과의 정량적인 관계는 잘 밝혀지지 않은 실정이다. 더욱이 기존
의 핵연료피복관 재료인 Low Sn Zircaloy-4에서는 석출물의 크기가 증가할수록 내식성도 
함께 증가하는 것으로 보고 되어 있으나, 이와는 반대로 Nb이 첨가된 Zr 합금에서는 석
출물의 크기가 증가할수록 내식성이 감소하는 것으로 보고되어 있다.  
  Nb이 첨가된 Zr 합금에서 우수한 부식특성을 얻기 위한 바람직한 미세조직은 미세한 
제 2상들이 균일하게 분포하는 것으로 보고되고 있다. Zr-Nb 2원계 합금에 대한 실험결과
에서도 기지조직의 Nb의 농도가 평형농도를 유지하고 β-Nb이 제 2상으로 석출될 때 가
장 우수한 내식성을 나타내는 것으로 보고되어 있다. 또한 Zr-Nb-Sn 합금에서는 제 2상
의 크기가 50nm이하보다 작을 경우 매우 우수한 내식성을 나타내었으며, 제 2상의 크기
가 200nm 이상으로 조대해질 경우 부식특성이 급격히 감소하는 것으로 보고되었다. 또
한 A alloy 피복관에서는 제 2상의 크기가 80nm 이하 일 때 우수한 노내부식특성을 나타
내었으며, 이러한 미세한 제 2상을 얻기 위하여 낮은 온도에서 재결정처리를 하는 것으
로 보고되어 있다. 

Fig. 6은 각각의 피복관의 부식거동을 시간에 따른 무게증가량으로 나타낸 것으로서, 
각각 360℃의 Loop, 400℃의 수증기 및 360℃의 70ppm LiOH 수용액에서 부식시험을 수
행하며 주기적으로 시편을 꺼내어 무게증가량을 측정한 결과이다. 360℃ Loop에서 270일
까지의 부식시험 결과, B alloy가 가장 우수한 내식성을 나타내었고, D alloy, A alloy, Low 
Sn Zircaloy-4, C alloy 순으로 내식성이 감소하였다. 특히, B alloy를 제외한 나머지 피복관
은 약 50일 이후부터 부식이 가속되는 현상을 나타내었고, 피복관의 종류에 따라 부식속
도가 현저하게 다르게 나타났다. 그러나 동일한 피복관을 이용하여 수행된 360℃ 순수물 
분위기에서의 부식시험에서는 이러한 급격한 부식가속현상은 관찰되지 않았다. 
프랑스의 프라마톰에서 B alloy 피복관제조 후 노외부식특성을 평가한 결과, 피복관의 

노외부식특성에 중요한 영향을 미치는 제조변수로서 중간열처리 횟수를 늘리면 계속하여 
부식속도가 증가하였으며, 중간열처리 온도를 높이면 크리프 저항성이 현저히 상승되나 
부식저항성은 그 반대로 저하되었다.  
한편, B alloy 피복관에 대한 노내시험결과2), 검토된 모든 운전조건에 대하여 B alloy의 

산화막두께는 Optimized Zircaloy-4에 비하여 매우 얇았으며, 6주기 조사후 63GWD/MTU
의 연소도에서 최대 산화막두께가 27μm정도로 부식이 가속되지 않았다. 총 수소흡수량
은 연소도 증가에 관계없이 매우 낮은 것으로 나타났다. 



400℃ 수증기에서는 D alloy가 가장 우수한 내식성을 나타내었고, Low Sn Zircaloy-4, B 
alloy, A alloy, C alloy 순으로 내식성이 감소하였다. D alloy, Low Sn Zircaloy-4 및 B alloy는 
270일까지 급격한 부식가속현상을 보이지 않았으나, A alloy와 C alloy는 부식초기부터 비
교적 높은 부식속도를 나타내기 시작하여, 270일 부식시험 후, 내식성이 가장 나쁜 C 
alloy의 경우는 내식성이 가장 우수한 D alloy의 경우보다 무게증가량이 3배 이상 높은 것
으로 나타났다. 
  D alloy 피복관에 대한 연구로 노내시험은 BR-2 연구로(벨기에)에서 30GWD/MTU의 연
소도까지 수행되었다. 산화막두께는 15㎛ 이하였고, Low Sn Zircaloy-4와 거의 같은 수준
으로 핵연료건전성에는 영향이 없는 수준으로 나타났다. 
  상용로 노내시험은 McGuire unit 1 에서 3주기동안 조사되었고, 연소도는 39GWD/MTU
에 도달되었다3). 산화막두께 측정결과 D alloy의 경우가 Low Sn Zircaloy-4와 비교할 때 
낮은 수준이었다. 연료봉 직경은 두 합금 모두 같은 것으로 나타났다. 조사성장의 결과는 
이전의 PWR결과와 비교할 때 약간 낮은 수준으로 나타났다. 또한, Kansai Ohi unit 4 에
서 조사시험한 결과4) D alloy를 피복관으로 사용한 핵연료봉의 조사성장이 Zircaloy-4보다 
작은 것으로 나타났다. 특히 피복관이 D alloy만으로 이루어진 핵연료봉의 경우가 가장 
작은 조사성장을 나타냈다. 

360℃ 70ppm LiOH수용액 분위기에서는 A alloy 피복관이 가장 우수한 내식성을 나타내
었다. A alloy를 제외한 나머지 피복관들은 그 시점은 다르나 모두 부식가속이 발생하였다. 
Low Sn Zircaloy-4 피복관이 45일 이후부터 부식속도가 증가하기 시작하는 부식가속현상
을 나타내었고, B alloy에서는 180일 이후 급격한 부식가속이 발생하였다. C alloy와 D 
alloy는 210일 이후부터 부식속도가 급격하게 증가하는 천이현상을 나타내었다. 천이 후 
부식속도는 B alloy, D alloy, C alloy, Low Sn Zircaloy-4 순으로 빠른 것으로 나타났다. 
웨스팅하우스에서 수행된 노외부식시험 결과5)에서도 A alloy는 Zircaloy-4 보다 우수한 

부식거동을 보였다. 특히 LiOH수용액에서 나타나는 부식가속이 Zircaloy-4보다 작게 나타
났으며, 수소흡수성은 Zircaloy-4보다 3-10배 정도 우수한 결과를 보였다. 또한, 산화막두
께 측정을 통한 노내부식특성 조사 결과 A alloy 연료봉의 산화막 두께는 비슷한 조사이
력을 가진 Zircaloy-4 연료봉보다 낮게 나타났다.  North Anna 1호기에서의 노내시험결과6)

는 3주기 연소 후 최대 54.7GWD/MTU의 연소도를 달성한 시험결과가 발표되었으며, 산
화막두께측정을 통한 노내부식특성 조사결과 연소도 증가에 따라 A alloy의 내식성이 
Zircaloy-4에 비해 더욱 우수하였다. 

Fig. 7은 상기 5종의 튜브에 대한 상온인장시험 결과를 나타낸 것이다. B alloy를 제외한 
나머지 4종의 튜브는 거의 유사한 항복강도 및 연신율을 나타내었다. 특히 B alloy 튜브
는 다른 튜브들에 비하여 2배 이상의 높은 연신율을 나타내었다. 또한 A alloy 및 Low Sn 
Zry-4에 대하여 400oC에서도 인장시험을 수행하였다. A alloy는 상온 및 고온에서 Low Sn 
Zry-4 보다 항복강도 및 인장강도는 높으나 연신율은 낮은 것으로 나타났다.  
두 합금의 미세조직은 모두 응력이완(Stress relieved)조직인 것으로 TEM 관찰결과 확

인되었다. 따라서 A alloy가 Low Sn Zry-4에 비해 높은 항복강도와 낮은 연신율을 나타내
는 것은 합금원소의 첨가량이 많고 이에 따른 고용강화효과가 크게 나타나기 때문인 것
으로 판단된다. 
크리프 시험은 400℃, 150MPa의 조건에서 A alloy, B alloy 및 두 종류의 다른 미세조직

을 가지고 있는 Low Sn Zircaloy-4에 대하여 수행되었다. Fig. 8은 각각의 튜브에 대한 크
리프 시험 결과를 나타낸 것으로서, B alloy가 A alloy에 비해 우수한 크리프 특성을 가지
고 있는 것으로 나타났으며, Low Sn Zircaloy-4에서는 응력이완조직이 재결경조직에 비하
여 우수한 크리프 특성을 나타내었다.  

B alloy 피복관의 노내시험결과2), 직경방향이나 축방향의 크리프는 1-5×1021n/cm2조건에
서 성장률 0.5%이하로 나타났다. 비슷한 조사량과 온도에서 접선방향의 응력이 
Optimized Zircaloy-4 연료봉이 큼에도 불구하고 B alloy 피복관의 평균 직경감소는 
Optimized Zircaloy-4보다 약 2% 더 작은 것으로 나타났다. 
 



4. 요  약 
 

 본 연구에서는 상용 핵연료피복관인 Low Sn Zircaloy-4와 함께 주요 신합금 핵연료피
복관인 A alloy, B alloy, C alloy 및 D alloy 등에 대한 노외성능평가를 수행하였다. 노외부
식특성에 미치는 미세조직의 영향을 분석하기 위하여 TEM을 이용한 미세조직관찰 및 석
출물특성분석을 수행하였다. 또한 각각의 피복관에 대하여 동일한 부식조건을 적용하여 
노외부식특성을 평가하고 비교하였다. 이와함께 인장시험 및 크리프시험 등을 수행하여 
기계적 특성을 평가하였다. 
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Table 1. Chemical compositions of the foreign advanced Zr claddings (wt.%). 
 

 Nb Sn Fe Cr Ni O Zr 

A alloy 1 1 0.1    Bal. 

B alloy 1     0.12 Bal. 

C alloy 0.5 0.8 0.2 0.1   Bal. 

D alloy 0.1 1.0 0.27 0.16 0.01  Bal. 

Low Sn Zry-4  1.2 0.2 0.1   Bal. 

 
 
 
 
 
 
 
 

Table 2. Characteristics of intermetallic compounds precipitated 
in the foreign advanced Zr claddings used in this study. 

 

 Precipitate type Crystal 
structure 

A alloy 
β-Nb 

ZrNbFe 
bcc 
hcp 

B alloy β-Nb bcc 

C alloy Zr(Fe,Cr)2 hcp 

D alloy 
Zr(Fe,Cr)2 
Zr2(Fe,Ni) 

hcp 
hcp 

Low Sn Zry-4 Zr(Fe,Cr)2 hcp 

 



Fig. 1. TEM microstructures of as-received (a) A alloy, 
(b) B alloy, (c) C alloy and (d) D alloy claddings.
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Fig. 2. Bright field image, dark field image, selected area diffraction 
pattern and EDS spectrum on Zr(Fe,Cr)2 in Low Sn Zircaloy-4.



Fig. 3. Bright field image, dark field image, selected area 
diffraction pattern and EDS spectrum on β-Nb in A alloy.
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Fig. 4. Bright field image, dark field image, selected area diffraction 
pattern and EDS spectrum on ZrNbFe precipitate in A alloy.
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Fig. 5. Bright field image, dark field image, selected area 
diffraction pattern and EDS spectrum on β-Nb in B alloy.

200nm

(110)

(020)

B=[001]

(110)



0 50 100 150 200 250 300
0

100

200

300

400

500

600

700

800

900

1000
 A alloy
 B alloy
 C alloy
 D alloy
 Low Sn Zry-4

 

 

W
ei

gh
t g

ai
n,

 m
g/

dm
2

Exposure time, days

0 50 100 150 200 250 300
0

50

100

150

200

250

300
 A alloy
 B alloy
 C alloy
 D alloy
 Low Sn Zry-4

 

 

W
ei

gh
t g

ai
n,

 m
g/

dm
2

Exposure time, days

Fig. 6. Corrosion behavior of A alloy, B alloy, C alloy, D alloy
and Low Sn Zircaloy-4 claddings in (a) Loop at 360oC, (b) 

steam at 400oC and (c) 70ppm LiOH at 360oC.
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Fig. 7. Tensile properties of A alloy, B alloy, C alloy, D alloy
and Low Sn Zircaloy-4 claddings at room temperature.
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Fig. 8. Creep properties of A alloy, B alloy, C 
alloy, D alloy and Low Sn Zircaloy-4 claddings.
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