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요 약

UO2+x 소결체 및, 각 각 6wt% Gd2O3와 12wt% Gd2O3가 치환된 (U,Gd)O2+x 소결체에서 O/M비의

변화에 따른 열전도도의 온도 의존 관계를 분석하였다. 열전도도는 각 온도에서 laser flash

방법으로 측정된 열확산도와 시편의 밀도, 그리고 비열을 곱하여 얻었다. UO2+x 시편에서

nonstoichiometry x가 증가함에 따라 열전도도는 전체 온도에서 감소한다. 이종원자인 Gd가 치환된

(U,Gd)O2+x 시편의 경우, 같은 O/M비를 가질 때 치환량의 증가에 따라 저온에서의 열전도도는

크게 감소한다. 그러나 고온으로 갈수록 열전도도의 감소폭은 크게 줄어들어 600℃ 이상의 온도

영역에서는 치환량에 따른 열전도도의 감소는 거의 없다. 그러나 같은 치환량에서 O/M비에 따른

열전도도의 변화를 보면 UO2+x의 경우와 마찬가지로 높은 온도까지 열전도도의 감소가 일어난다.

이종원자인 Gd 치환량의 증가는 phonon-point defect간의 충돌을 증가시키는 반면에 O/M비의

증가는 대칭성이 국부적으로 다른 defect cluster의 양을 증가시켜 phonon 부정합에 의한 phonon-

phonon 충돌을 증가시킨다. Phonon-defect간의 충돌은 온도에 무관하고 phonon-phonon 충돌은 온도

증가에 따라 증가하므로 이종원소와 O/M비가 동시에 변하는 시편의 경우 저온에서는 이종원소의

치환량이 고온에서는 O/M비의 증가량이 전체적인 열전도도의 감소를 지배한다.

Abstract

The thermal conductivity of hyperstoichiometric UO2+x and (U,Gd)O2+x decreases with increasing O/M ratio

in the temperature range between 20℃ to 1400℃. In the hyperstoichiometric (U,Gd)O2+x, Gd substitution for U

significantly lowered the thermal conductivity at low temperatures below 600℃. However, thermal



conductivities were found to be approximately the same in the temperature range of 600℃ to 1400℃ regardless

of the contents of Gd cation. The substituted Gd cations act as a scattering site for thermal phonon propagation.

The phonon-defect  scattering probability only depends on the Gd content. On the other hand, the increase of x

in (U,Gd)O2+x increases the (2:2:2) type defect clusters. These defect clusters change the local symmetry of

(U,Gd)O2+x and thereby increase the phonon-phonon collision. The phonon-phonon collision probability

increases with temperature. Therefore, Gd substitution dominates the thermal conductivity diminution in low

temperature region and nonstoichiometry x does in high temperature region in hyperstoichiometric (U,Gd)O2+x.

1. 서론

산화물 핵연료의 핵분열에 의해 발생하는 열의 전달로 발전을 하는 원자력 발전의 경우 안전하고

효율적인 원자로 설계를 위해 핵연료에 대한, 온도와 연소 시간에 따른 열전도도의 정량적인

정보가 필수적이다. 원전 기술의 발달에 따른 경제적인 요구와 환경적인 요구에 의해, 중성자

흡수제를 함유한 산화물 핵연료나 첨가제를 이용하여 다양한 목적으로 개량된 산화물 핵연료들이

개발되고 있다. 또한 원자로에 장입된 소결체들은 연소 중에 발생하는 핵분열 생성물들이나

연소도에 따른 소결체의 조직 변화로 인해 초기 UO2 소결체와는 다른 물리적인 성질을 가지게

된다. 그러므로 다양한 첨가제가 함유된 UO2 산화물 핵연료에서의 열전도도의 변화와 연소

시간에 따른 핵분열 생성물의 양에 따른 열전도도 특성의 변화를 모두 알고 있어야 안전하고

효율적인 운전을 할 수 있다. 이종원자의 치환이나 O/M비의 변화에 따른 열전도도의 변화에 대한

자료는 원자력 분야 선진 기술국의 연구자들에 의해 비교적 많은 축적이 이루어졌으며, 최근에는

오랜 기간 연소 시 발생하는 소결체 시편의 조직 변화에 따른 국부적인 열전도도의 변화에 대한

연구결과도 활발하게 발표되고 있다[1-5,9-16]. 그러나 소결체의 제조 공정이나 노내 조사환경 등

여러 물리적인 환경의 변화에 따라 소결체의 열전도도의 온도 의존도 다양한 변화를 보이고

아직까지 이러한 변화를 정량적으로 예측할 수 있는 이론이 정립되지 않고 있다. 본 연구에서는

실험실의 소결 공정으로 제조된 순수 UO2와 중성자 흡수재인 Gd 가 고용된 UO2 소결체에서의

O/M비에 따른 열전도도를 측정한 결과를 소개하고자 한다. 직접 측정된 다양한 조성의 온도에

따른 열전도도 값은 기존에 발표된 자료들과 함께 다양한 환경에서 산화물 핵연료의 열전도도의

정량적인 변화를 예측할 수 있는 기본 자료로 뿐만 아니라 핵연료 설계 시 유용한 자료로 이용될

수 있으리라 기대된다.

2. 실험방법



(1) 소결체 제조

열전도도 측정은 O/M비가 다른 4 종류의 UO2와 각각 세 O/M 비를 가진  UO2-6wt%Gd2O3, UO2-

12wt%Gd2O3 등 총 10 종류의 소결체에 대해 행하였다. 열전도도 측정을 위한 소결체는 ADU

공정으로 제조한 UO2 분말과 이 분말에 6, 12wt% Gd2O3 분말을 첨가하여 제조하였다. Gd를 함유한

경우 혼합 분말을 tumbling mixer에서 2시간 혼합 후 ball-milling한 분말을 사용하였다. 성형체는

분말을 die에 장입하고 3ton/cm2 압력으로 성형하여 제조하였다. 소결은 1700oC에서 수소기체

분위기로 4시간 하였다. 특히 Gd 함유 소결체는 Gd의 완전 고용을 위해 소결 후 1650oC에서

수소와 이산화탄소 혼합기체; CO2/H2=0.3 (∆G = -275kJ/mol) 분위기로 20시간 동안 열처리하였다.

(2) O/M비 조절

시편의 O/M비 조절은 평형 산소 분압에서의 O/M비 측정 결과를 이용하여 1300℃, CO/CO2

혼합가스 분위기에서 행하였다. 얻어진 시편은 열처리동안 변화한 무게 변화를 측정하여 다시

O/M비의 변화를 확인하였다. 열처리를 통해 얻어진 시편은 노 내에서 서서히 냉각되므로 평형

상태로 존재하며 이 때 소결체는 UO2+x상과 U4O9상이 공존한 상태가 된다. 이 경우 정확한

O/M비의 변화 양상을 측정할 수 없다. 단일 UO2+x상을 만들기 위해 열처리 시편을 두께 1mm,

지름 10mm의 원판 형태로 가공한 후 내부가 진공 상태인 석영 앰플 내에 넣어 1000℃에서

충분한 시간동안 열처리 한 후 수냉하여 고온의 UO2+x 상이 상온에서 존재하도록 하였다. 수냉

전과 후의 상 분석은 X-선 회절을 이용하였고 이를 통해 단일 UO2+x상 여부를 확인하였다

(3) 측정 및 분석

열전도도(κ)는 열확산도(α)와 다음의 관계식을 가진다.
             

                              (1)

여기서 Cp는 열용량, ρ는 밀도를 나타낸다. 따라서 열전도도는 열확산도를 측정하고 열용량을

측정하면 알 수 있다. 열용량은 Lucuta[12]등이 실험한 결과를 이용하였다. 열확산도는 그림 1과

같은 구조를 가진 장치를 이용하여 laser-flash 방법을 통해 측정하였다. Laser가 입사되는 뒤쪽

면의 온도가 최대값으로 포화되는 시간 t의 1/2을 측정하여 열확산도를 측정하게 된다 (식2).

여기서 L은 시편의 두께이다.

                                        (2)

식 1로 얻어진 열전도도는 같은 종류의 시편이라도 밀도에 따라 다른 값을 가지므로 소결체가

가진 밀도에 따른 값을 보상할 필요가 있다[6]. 밀도 변화에 따른 열전도도의 변화는 다음과
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                        (3)

본 실험에서는 95%TD로 환산한 열전도도를 나타내었다. 식 3에서 β는 실험적인 상수값이며, 본

연구에서는 β=2.58-0.58×10-3T의 수식(Notley와 McEwan[13])을 이용하여 각 온도에서의 값을

계산히여 사용하였다.

3. 실험결과 및 토론

(1) 단일 UO2+x 상으로 이루어진 측정용 시편을 위한 열처리

열전도 측정에 사용된 시편의 종류는 표 1에 정리하였다. O/M비는 소결체의 열처리 전과 열처리

후의 무게 변화로부터 계산된 값이다. U-O 이원계 상태도에서 hyperstoichiometric UO2+x은 상온에서

UO2+x상과 U4O9상으로 존재한다. 따라서 상온에서 UO2+x상을 유지하기 위해서는 고온에서

열처리한 후 상온으로의 급랭을 필요로 한다.
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그림 1. 열확산도 측정장치 개략도



그림 2. 진공에서 열처리 후 수냉된 시편들의 X-선 회절 도형

(a) UO2.1 시편에서 수냉 전과 후의 X-선 회절 도형의 변화 (b) (U,Gd)O2.04

그림 2(a)는 2.1로 O/U비가 조절된 소결체를 진공의 quartz ample에 넣은 후 1000℃에서 10시간동안

열처리하여 수냉시키기 전과 후에서의 상온 X-ray 회절 도형을 보인다. 수냉 열처리 전의

시편에는 UO2+x 상보다 격자상수가 작고 결정성이 매우 떨어지는 ■로 표시된 제 2 상이 상당량

존재함을 알 수 있다. 이 상은 상태도에서 예측된 데로 U4O9상과 관계된 것으로 보인다. 그러나

수냉 열처리 후의 소결체 시편은 존재하던 ■로 표시된 제 2 상이 수냉 전 시편보다 상당히

적어지며 이와 함께 ●로 표시된 UO2+x상의 O/M비 증가로 격자상수가 감소하여 회절면의 각도도

고각 쪽으로 이동됨을 볼 수 있다. 따라서 수냉으로 얻어진 시편의 경우 O/M비 변화에 따른

열전도도 변화 양상을 신뢰성있게 나타내리라 생각된다. Gd가 첨가된 UO2+x시편의 경우에는

O/M비가 커져도 제 2상의 존재를 거의 발견할 수 없다.

(2) 열전도도 측정 결과
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표 1. 열전도도 측정 시편의 종류와 O/M비

 조 성 UO2+x UO2+6wt%Gd2O3 UO2+12wt%Gd2O3

O/M비 2.0, 2.035, 2.07, 2.1 2.0, 2.015, 2.04 2.0, 2.01, 2.04



1) UO2+x 소결체

그림 3(a)와 3(b)는 각각 온도와 nonstoichiometry x의 변화에 따른 UO2+x의 열확산도와 열전도도의

변화를 나타낸 것이다. 각 조성의 열전도도는 모두 95%TD에서의 값으로 표준화하여 나타내었다.

소결체의 밀도는 UO2.0 시편은 95.5%TD이며 나머지 시편들은 평균 96.5%TD의 밀도를 가진다. O/U

비가 증가할수록 열확산도와 열전도도는 감소한다. Nonstoichiometry의 증가에 따른 열전도의

감소는 잉여 산소의 증가에 따른 defect cluster의 증가가 thermal phonon의 진로를 방해하는

요인으로 작용하기 때문이라고 해석할 수 있다. 그러나 nonstoichiometry의 증가가 어떤 형태로

thermal phonon의 진로를 방해하며 어떤 물리적인 의미를 가진 수식적 표현으로 정량화 할 수

있는가에 대해선 아직 알려지지 않았다. 단지 Goldsmith[14]등과 Hobson[15]등은 O/M비의 증가와

온도의 증가에 따라 변화하는 열전도도 곡선을 ( ) 1ê −+= bTa  의 식에 적용시켜 a와 b값이 O/M

비에 따라 어떻게 변화하는지에 대한 실험적인 값을 구하였다. 이들에 따르면 O/M비의 증가에

따라 a의 값이 증가하게 되며 따라서 낮은 온도에서는 O/M비의 변화에 따른 값의 차이가 커지며

높은 온도에서는 값의 차이가 줄어드는 결과를 얻었다. 우리가 얻은 O/M비의 변화에 따른

열전도도의 변화 곡선도 유사한 양상을 보인다.

UO2+x에서의 x의 변화가 열전도도의 온도 의존에 미치는 영향에 대해서는 현재까지도 실험적으로

정해진 결과로 예측할 수밖에 없지만 물리적인 의미는 phonon propagation의 관점에서 다음과 같이

설명할 수 있다. O/U비가 증가함에 따라 UO2 격자에는 (2:2:2) type defect cluster가 형성되게 되며 그

개수도 증가하게 된다. 생성된 defect cluster는 우선 U5+나 산소 공공과 같은 점 결함을 발생시켜서

phonon-defect 충돌의 증가에 따른 열전도도 감소를 유발시킨다. 그러나 열전도도를 감소시키는

더욱 주된 요인은 defect cluster의 local symmetry 변화에 따른 phonon-phonon 충돌의 증가이다.

(2:2:2) defect cluster가 생성된 영역의 local symmetry는 UO2의 격자 구조와는 다른 형태를 가진다.

이 cluster를 독립된 하나의 격자로 본다면 UO2 격자 진동 mode와 cluster 격자진동 mode는 완전히

다른 양상을 보이게 된다. 따라서 defect cluster 주위에서는 격자 부정합에 기인한 phonon-phonon

충돌 (U-process)이 일어날 확률이 증가하게 된다. O/U 비의 증가는 defect cluster 양의 증가를

의미하므로 phonon-phonon 충돌이 증가하게 되고 열전도도는 감소한다. UO2+x에서의 x의 증가에

따른 열전도도의 감소에 대한 정량적인 표현은 phonon-phonon 충돌의 relaxation time τ-

1(ω)∝Bω2에서 온도에 대한 1차 함수로 표현되는 B에 nonstoichiometry x의 함수 관계도 함께

표현한다면 O/U비에 따른 열전도도의 의존 관계를 물리적인 의미를 가지는 수식으로 표현할 수

있으리라 생각된다



 

   

그림 3. UO2+x에서 x 의 변화에 따른 열확산도 및 열전도도의 변화

(a) 열확산도                  (b) 열전도도

O/M비가 증가한 시편의 온도에 따른 열전도도 곡선을 보면 약 600℃ 근처에서 열전도도 감소의

기울기가 급격하게 변화하는 것을 볼 수 있다. 열전도도 곡선의 기울기 변화는 ( ) 1ê −+= bTa

의 식으로 설명되지 않는다. 다른 연구자들이 측정한 결과에서도 이러한 현상이 관찰되며 이유는

hyperstoichiometric UO2+x상 내에 U4O9상이 존재하기 때문이다. 높은 O/M비를 가진 시편일수록

고온으로부터의 수냉에도 불구하고 소결체 내에 U4O9상이 어느 정도 존재하고 있다. UO2+x상과

U4O9상으로 분리되었던 소결체 시편은 600℃ 근처에서 UO2+x의 단일상으로 상변태가 일어나게

되는데 이때  UO2+x의 기저상의 O/M비가 증가함에 따라 소결체 시편의 열전도도가 급격히

감소하게 된다. 열전도도 측정시 저온에서 생성되는 U4O9상을 완전히 배제시킬 수 있는 방법은

현재로서는 보고되지 않고 있다. 따라서 600℃이하의 온도에서 측정된 열전도도 결과는

nonstoichiometry x와 열전도도의 상관 관계를 정확하게 나타내지 않으며, 오히려 600℃이상의

온도에서 측정된 열전도도 곡선을 ( ) 1ê −+= bTa  의 식에 적용하여 외삽시킨 값으로부터

저온에서의 열전도도와 nonstoichiometry x의 관계를 유추하는 것이 적절하다.

2) (U1-yGdy)O2+x 소결체

UO2+x 소결체에서 O/U비에 따른 열전도도의 변화는 주로 국부적인 대칭성이 다른 defect cluster로
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인한 phonon 부정합에 그 원인이 있다. 반면에 U양이온 자리에 Gd가 치환된 (U1-yGdy)O2+x

소결체는 O/M비의 변화에 따른 defect cluster의 생성 외에도 격자 내에 서로 다른 질량과 크기를

가진 이종원자가 치환됨에 따른 phonon-defect간의 충돌에 의한 열전도도의 감소 효과가 더하게

된다. Klemens[7,8]가 제안한 이종 원자가 치환된 경우 열전도도의 변화 식에서 보면 phonon

propagation의 relaxtation time의 역수는 치환량에 선형적으로 비례하며 온도와는 무관한 값을

가진다. Phonon-phonon 충돌과 phonon-defect 충돌이 함께 존재하는 경우 저온에서는 phonon-

defect간의 충돌이 열전도도 감소를 지배하는 요인이 되지만 고온으로 갈수록 phonon-phonon간의

충돌 효과가 커지므로 이종원자 치환에 의한 열전도도 감소는 주로 저온의 영역에서 영향을 주게

된다.

그림 4는 Gd 양이온이 각각 8.7at%와 16.9at%가 치환된 (U,Gd)O2+x에서 O/M비와 온도에 따른

열확산도와 열전도도 변화를 나타낸 그림이다. 열확산도와 열전도도는 95%TD로 표준화된 값이다.

열전도도의 표준화 식은 식 3에 나타냈으며 식 1과 식 3으로부터 열확산도의 95%TD 표준화는

다음 식과 같이 유도된다.

                    식 4

전체적인 열확산도와 열전도도의 값은 치환원소의 양이 많아질수록 낮아지며 같은 조성의 Gd가

치환된 시편은 O/M비가 높아질수록 열전도도가 감소하며 그 감소 폭은 높은 온도영역까지

지속된다. O/M비의 변화에 따른 열전도도 곡선은 UO2+x 시편과 큰 차이가 없다. 그러나 높은

O/U비를 가진 UO2+x시편의 경우 600℃ 부근에서 열전도도가 급격하게 감소하는 현상을 보이는데

반해 Gd가 치환된 시편은 상온 값을 제외하면 열전도도의 불연속적인 감소를 보이지 않는다.

이러한 이유는 같은 3+가 Gd 양이온이 치환된 시편은 같은 O/M비를 가져도 UO2+x상 보다

환원상이 안정하기 때문이다.

그림 5는 O/M비는 유사하고 치환 조성이 다른 시편들의 온도에 따른 열확산도와 열전도도의

변화를 함께 나타낸 그림이다. 이종원자의 치환량이 많아질수록 저온에서의 열확산도와

열전도도는 크게 감소하지만 고온으로 갈수록 차이가 줄어들어 1400℃ 부근에서는 치환량에 따른

열전도도의 감소가 거의 존재하지 않는다. 이러한 사실은 순수한 치환 원소 효과는 저온에서의

열전도도 감소에만 영향을 주며 국부적인 격자 구조의 변화에 의한 phonon 부정합이 고온에서의

열전도도 감소에 주된 영향을 주는 것을 다시 확인할 수 있다. 따라서 이종원자의 치환과 산화가

동시에 존재하는 시편에서의 열전도도의 정량적인 표현을 위해서는, Hirai[9-11] 등이 산화도의

증가를 단순히 U5+와 산소 점 결함들의 증가로 가정했던 것과는 다른 산화도에 따른 phonon-

phonon 충돌의 효과를 정량화해야지 만 정확한 예측이 가능할 것으로 본다.
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그림 4. (U,Gd)O2+x에서 Gd치환 농도와 O/M비의 변화에 따른 열확산도와 열전도도의 온도

의존곡선

       (a) U0.917Gd0.083O2+x 의 열확산도     (b) U0.917Gd0.083O2+x 의 열전도도

       (c) U0.831Gd0.169O2+x 의 열확산도     (d) U0.831Gd0.169O2+x 의 열전도도
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그림 5. 유사한 O/M비를 가진 시편에서의 이종 원소 치환량에 따른 열확산도 및 열전도도의 온도

의존 곡선

          (a) 열확산도                     (b) 열전도도
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