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요약

     UO2 소결체의 크리프 특성을 향상시키기 위하여 UO2분말에 각각 Al2O3-SiO2와 NiO-

SiO2를 첨가하여 소결체의 크리프 특성을 분석하였다. 응력이 낮고 첨가량이 적은 경우는

순수 UO2보다 크리프 변형속도는 느렸지만 응력과 첨가량이 많아지면 크리프 변형속도는

증가하였다. 특히 0.2wt% Al2O3-SiO2 또는 NiO-SiO2를 첨가한 경우 순수 UO2보다 65MPa의 응

력에서 크리프변형속도는 1.5 ∼4배 정도 증가하였다. 이러한 크리프변형속도의 증가는 결정

립계에 생성된 2차상의 존재에 기인한 것으로 생각한다.

Abstract

   The effects of Al2O3-SiO2 and NiO-SiO2 on creep property of UO2 pellet have been studied. The creep

rate of UO2 pellets with additives was slower than that of pure UO2 pellets at low stress and small amount

of additives, but it faster at high stress and large amount of additives. Especially, the creep rate of UO2

pellets with 0.2wt% Al2O3-SiO2 or NiO-SiO2 at a stress of 65MPa was higher by factors of 1.5∼4 than

that of pure UO2 pellet. The enhanced creep rate might be attributed to the secondary phase which has

formed on grain boundary through liquid phase sintering.

1. 서론

   핵연료는 가동 중에 열발생 변화와 핵분열생성물의 축적 등에 의해서 팽창하는데 핵연료

의 연소도가 증가하면 팽창이 증가하여 핵연료피복관에 원주방향의 응력을 가하게 된다. 이

러한 연료-피복관의 상호작용(PCI : Pellet-Cladding Interaction)은 피복관에 상당한 변형을 일으

키게 하여 핵연료봉의 수명을 제한할 수 있다.  따라서 이러한 PCI를 완화할 목적으로 연구

개발이 진행되는데 그 중 하나가 소결체의 크리프 특성을 향상시키는 것이다. 소결체의 크

리프 특성을 향상시키는 방법으로는 UO2에 첨가물을 첨가하거나 미세조직을 조절하는 방법



이 가능하며, 이 방법은 소결체의 미세조직을 조절하는 것이기 때문에 핵분열 기체방출 억

제 소결체 개발과 병행해서 추진되는 경우가 많다. 입자성장과 함께 크리프 특성을 향상시

키기 위하여 Lay 등[1,2]은 Al 화합물로서 비정질 aluminosilicate 나 magnesium aluminosilicate

를 UO2에 0.1∼1.0wt% 첨가하고 1540∼1800℃에서 소결하면 20㎛이상의 결정립 크기와 UO2

결정립 주변에 첨가제가 유리상을 형성하여 크리프 특성이 향상되었다고 보고하였다.

   본 실험에서는 UO2 소결체의 크리프 특성을 향상시키기 위하여 이미 특성 향상에 효과

가 있는 것으로 알려진 Al2O3-SiO2와 새로운 첨가제로서 NiO-SiO2를 첨가하여 소결체의  크

리프 특성을 분석하였다.

2. 실험방법

 2.1 첨가제 선정 및 시편제조

    UO2 소결체의 크리프 특성을 향상시키기 위하여 이미 특성 향상에 효과가 있는 것으로

알려진 Al2O3-SiO2와 새로운 첨가제로서 NiO-SiO2를 첨가하여 소결체의 creep 거동 특성을

분석하였다.

   시편의 준비는 ADU공정으로 제조한 UO2분말을 사용하였다. 첨가제의 조성은 Al2O3-SiO2

의 경우 Al2O3와 SiO2를 무게비 6:4의 조성으로 하였고, 첨가량은 0.02, 0.04, 0.2wt%이다.

NiO-SiO2의 경우는 NiO와 SiO2를 무게비 5:5의 조성으로 선택하였으며 첨가량은  0.05, 0.1,

0.2wt%로 첨가하였다. NiO-SiO2의 경우 첨가 전에 1300℃, 공기분위기에서 calcination을 한

후에 첨가하였다. 소결밀도 차이에 의한 크맆 변형속도 차이를 억제하기 위하여 기공형성제

를 사용하여 소결밀도를 95.5±1 %TD이내로 조절하였다.  UO2분말에 첨가제를 첨가한 후

turbula에서 1시간 혼합한 다음 100mesh sieve mixing을 3회 반복하였다. 기공형성제인 AZB를

0.5wt% 첨가한 후 turbula에서 1시간 혼합한 다음 혼합분말에 zinc stearate를 0.2wt% 첨가하여

turbula에서 20분 혼합하였다. 이렇게 하여 혼합한 분말을 약 3ton/㎠의 성형압으로 성형하여

성형체를 제조하였으며, 1700℃, H2분위기에서 4시간 소결하여 시편을 제조하였다. 소결밀도

는 공기 중 무게, 물 속 무게, 개기공에 물이 채워진 상태에서 무게를 측정하여 계산하였다.

결정립계를 관찰하기 위하여 1300℃, CO2분위기에서 1시간 30분 열에칭하였고, 결정립 크기

는 직선교차법으로 측정하였다.

 2.2 크리프 실험

    앞에 기술한 방법으로 제조한 소결체를 고온 압축 크리프 실험기를 이용하여 H2와 Ar

으로 혼합한 가스 분위기에서 온도1500℃, 응력을 20, 35, 50, 65MPa로 변화시켜, 1%변형하였

을때의 크리프 변형속도를 구하였다. 1% 크리프변형속도를 구한 이유는 PCI 발생 시 피복관

의 변형은 1% 이내로 제한되므로 이 값에서 소결체가 소결체가 받는 응력을 얼마나 빨리

해소하느냐 하는 것이 핵연료의 성능관점에서 중요하기 때문이다.

크리프변형속도 ε& 는 다음식을 이용하여 계산하였다.

                 
L

tL∆
=ε&

             L : 처음 시편길이, ΔL : 시편길이변화, t : 시간



3. 실험결과 및 고찰

 3.1 첨가제의 양에 따른 결정립 조직

   그림 1의 a)-c)에 Al2O3-SiO2 첨가제의 양에 따른 결정립 조직사진을 나타냈다. 결정립크

기는 0.02wt%(16.9㎛), 0.04wt%(19.6㎛), 0.2wt%(22.5㎛)로 첨가제의 양이 증가할수록 증가하였

다. 그림 1 d)는 0.2wt%첨가하였을 때의 기공조직 사진인데 grain boundary를 따라서 2차상이

형성된 것을 확인할 수 있었다. 2차상은 이면각이 매우 작고 grain boundary에 wetting 된 것

으로 미루어 볼 때 소결 중 액상이었던 것으로 추정된다. 상태도에서도 약 1670℃에서 액상

의 mullite가 형성된다. 이러한 2차상은 첨가량이 적을 때는 grain boundary에서 관찰할 수 없

거나 또는 부분적으로 관찰 할 수 있으나 첨가량이 증가함에 따라 grain boundary의 거의 전

체에서 관찰할 수 있었다.

  그림 2는 NiO-SiO2를 첨가하였을 때의 결정립 조직사진을 나타내고 있다. 결정립크기는

0.05wt%(7.45㎛), 0.1wt%(8.03㎛), 0.2wt%(8.36㎛)로 첨가제의 양이 증가함에 따라 증가하였다.

Al2O3-SiO2 첨가의 경우 처럼 grain boundary에서 분명한 2차상을 발견할 수는 없었지만 결정

립계 부근에 타원형태의 미세 기공들이 존재하는 것을 알 수 있었다. 이 형태의 기공들은

첨가량이 증가함에 따라 숫자가 증가하는 경향을 보였다. 소결 중에 형성된 2차상은 첨가된

양이 적고 UO2 grain들과 완전히 wetting되지 못하여 타원형의 구조를 가지는 것으로 보인다.

UO2 grain들과 충분히 wetting 되지 못한 2차상들은 소결시 결정립계의 이동을 방해하는 부

정적인 영향을 미칠 수 있다. Al2O3-SiO2 첨가제와 비교할 때 같은 첨가량에서 결정립 크기가

작은 원인도 같은 맥락에서 설명될 수 있다.

3.2 첨가제의 양에 따른 크리프특성

 3.2.1 Al2O3-SiO2 첨가

   온도는 1500℃에서 일정하게 하고 응력을 20MPa, 35MPa, 50MPa, 65MPa로 변화시키면서

순수 UO2와 첨가제를 함유한 UO2의 크리프 특성을 측정한 결과를 그림 3에 나타내었다.

첨가량이 0.02wt%, 0.04wt%인 경우는 순수 UO2의 크리프 변형속도보다 느리고, 0.2wt% 첨가

한 경우에는 순수 UO2보다 크리프 변형속도가 빠른 것으로 나타났다. 첨가량이 적은 0.02,

0.04wt%첨가의 경우 응력이 낮은 영역에서의 크리프 변형속도는 순수 UO2보다 크리프 변형

속도가 느린 것으로 나타났지만 응력이 증가함에 따라 그 차이는 줄어들었다. 동일한 응력

에서 크리프의 변형기구는 동일하다고 가정하고, 첨가제의 양의 변화에 따른 크리프 변형속

도의 차이를 응력, 결정립크기와 결정립계에 존재하는 2차상의 양의 관점에서 설명할 수 있

다. 응력이 낮고 첨가량이 작은 경우에는 응력에 의한 결정립의 변형이 작기 때문에 결정립

계에 존재하는 2차상이 크리프 변형 속도에 미치는 영향보다는 첨가제에 의하여 증가된 결

정립크기가 크리프 변형 속도에 주된 영향을 미친 것으로 생각된다. 그러나 응력이 증가함

에 따라 결정립은 많은 변형을 하여야 하고 이때 결정립계에 존재하는 2차상이 결정립의 이

동을 증진시켜서 크리프 변형속도 증가에 영향을 준 것으로 생각된다. 따라서 본 실험결과

순수 UO2 소결체의 결정립크기가 7.5㎛이지만 첨가제가 0.02, 0.04, 0.2wt%로 증가함에 따라

결정립크기는 16.9, 19.6, 22.5㎛로 증가되어 크리프 변형속도는 응력이 낮고 첨가량이 작은

경우에 결정립의 재배열보다는 결정립크기의 영향이 주된 역할을 하고 응력과 첨가량이 증

가함에 따라 결정립계에 존재하는 2차상의 역할이 크게 작용한 결정립의 재배열이 주된 것



으로 생각된다.

  그림 4는 순수 UO2와 0.2wt% Al2O3-SiO2 첨가한 소결체의 크리프 변형속도를 응력에 따라

증가량을 알아보기 위해 나타낸 그림이다. 결정립크기는 0.2wt% Al2O3-SiO2 첨가한 UO2가 순

수 UO2보다 약 3배 정도 증가하였는데 응력이 낮은 20MPa의 경우에는 순수 UO2보다 크리

프 변형속도가 느렸지만 응력이 증가함에 따라  크리프 변형속도는 약 4배 정도로 증가됨을

알 수 있었다.

  

3.2.2 NiO-SiO2 첨가

  그림 5는 첨가제의 양에 따른 크리프 특성의 변화를 관찰하기 위해 1500℃에서 각각

20MPa, 35MPa, 50MPa, 65MPa의 응력 조건으로 순수 UO2와 동일한 조건에서 크리프 실험한

결과이다.  그림에서 보면 첨가량이 적은 영역에서는 특히 낮은 응력 영역에서 크리프 속도

가 순수한 UO2에 비해 느린 값을 가진다. 그러나 높은 응력 영역으로 갈수록 크리프 속도는

순수 UO2에 근접하게 된다. 또한 첨가량이 0.2wt%인 소결체의 경우 결정립 크기가 UO2보다

약 1μm정도 커짐에도 불구하고 전 응력 범위에서 UO2보다 크리프 속도가 현저히 증가한다.

첨가제의 양에 따른 크리프 속도의 현저한 변화는 아마도 결정립계에 생성되는 2차상의 모

양과 관련된 것으로 보인다. 앞서 보인 결정립 조직 사진에서 보면 계면에 존재하는 2차상

들은 타원형의 모양을 가진다. 첨가량이 적은 경우 결정립계에 생성되는 2차상들은 그 전체

적인 양이 적고 석출물의 크기도 상대적으로 작다. 이러한 타원형의 미세한 2차상들은 크리

프 변형시 계면의 이동을 도와주는 것이 아니라 오히려 계면의 이동을 방해하는 요인으로

작용하게 된다. 2차상에 기인한 마찰력을 극복하고 결정립계의 이동이 가능하기 위해서는 일

정한 활성화 에너지가 필요하므로 낮은 응력 영역에서는 크리프속도가 더욱 현저히 낮아지

는 것으로 보인다. 그러나 첨가제의 양이 어느 정도 이상이 되면 계면에 생성된 2차상간의

거리가 가까워지거나 계면에 생성된 2차상의 크기가 커져서 크리프 변형시 계면의 이동을

도와주는 것으로 보인다. 첨가량에 따른 크리프 속도의 현저한 변화 양상은 계면에 생성되

는 2차상의 역할에 중점을 둔 심도 있는 연구가 필요하다.

  그림 6은 순수 UO2와 0.2wt%의 첨가제를 함유한 UO2 소결체의 여러 응력에서의 크리프

변형 속도를 비교한 것이다. 응력 범위에 따라 약 50%에서 150% 이상의 크리프 속도 증가

를 확인할 수 있다.

  그림 7은 크맆 속도가 순수 UO2에 비해 현저히 증가된 0.2wt% 첨가제 함유 UO2 소결체

의 크리프 후 결정립 조직 사진을 보인다. 응력에 따라 결정립 조직의 큰 변화는 관찰되지

않는다. 그러나 응력이 컸던 시편일수록 하얗게 표시된 부분에서 확인할 수 있듯이 타원형

이 아닌 길쭉한 판상 형태의 계면 석출물이 증가한다. 또한 결정립 내부에 sub grain boundary

처럼 보이는 입계의 수도 함께 증가한다. 이러한 조직의 변화는 응력의 증가에 따른 변형의

증가에 따른 것이며 생성기구와 특성에 대한 연구는 앞으로 진행할 사항이다.

4. 결론

1. UO2에 첨가제로서 Al2O3-SiO2와 NiO-SiO2를 각각 첨가하였을 때 응력이 낮고 첨가량이

적은 경우는 순수 UO2보다 크리프 변형속도는 느렸지만 응력과 첨가량이 많아지면 크리

프변형속도는 증가하였다.

2. 특히 0.2wt% Al2O3-SiO2와 NiO-SiO2를 첨가한 경우 순수 UO2보다 65MPa의 하중에서 크리

프변형속도는 1.5 ∼4배 정도 증가하였다.



3. 이러한 크리프변형속도의 증가는 결정립계에 생성된 2차상의 존재에 기인한 것으로 생각

한다.
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그림 2. 첨가제(NiO-SiO2)의 양에 따른 결정립 조직 사진
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그림 3. 첨가제(Al2O3-SiO2)의 양과 응력에 따른 크리프 변형속도
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그림 4.  0.2wt% Al2O3-SiO2 첨가시 크리프 변형속도 그래프
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그림 5. 첨가제(NiO-SiO2)의 양과 응력에 따른 크리프 변형속도
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그림 6. 순수 UO2와 0.2wt% NiO-SiO2 첨가 UO2 소결체의 크리프 변형 속도 그래프
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그림 7. 0.2wt% NiO-SiO2 첨가 UO2 소결체의 크리프 시험 후 결정립 조직 사진
(a)20MPa    (b)35MPa    (c)50MPa     (d)65MPa


	분과별 논제 및 발표자

