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요 약

UO2 +5w t %CeO2 혼합분말을 1300∼1600℃에서 5 시간 동안 산화소결 한 후 800∼1450℃

의 7H 2 +93N 2에서 2 시간 동안 환원하여 소결체를 제조하였다. 이 소결체의 열적 안정성을

조사하기 위해 1700℃, 환원성 분위기에서 24 시간 동안 재소결한 결과 밀도가 감소하였다.

소결체의 환원온도가 낮을수록 재소결 후 밀도차이가 증가하여 O/ (U +Ce)=2.116인 소결체는

재소결 후 밀도가 최대 1.4% 까지 감소하였고, 평균결정립 크기는 약 7µm에서 30µm으로

증가하였다. He 분위기에서 재소결을 하면 환원성분위기의 경우 보다 밀도차이가 적다. 1600

℃, CO2에서 24 시간 동안 재소결 하고, 1200℃에서 환원하면 재소결 밀도는 감소하나, 결정

립이 24µm 까지 크게 성장하였고, 평균 기공의 크기는 약간 감소하였다. 재소결 후 밀도감소

는 solar ization 현상의 뚜렷한 근거가 나타나지 않은 점으로 미루어 hyper stoichiom etr ic

U 0 .9 24Ce0 .0 76O2 +x 상태인 소결체의 산소조성이 환원재소결 과정에서 hypost oichiom etr ic

U 0 .9 24Ce0 .0 76O2 - x로 환원되어 고용체의 격자상수가 증가한 것이 주 요인이다.

A bs tract

UO2 +5w t %CeO2 sin t er ed pellet s w ere fabricat ed follow ing ox idat iv e sin t er in g process

at 1300∼1600℃ in ox idizing atm osphere for 5h , th en reduced them at 800∼1450℃ in

7H 2 +93N 2 for 2h . T h e sint er ed pellet s w ere re - sint er ed at 1700℃ in r edu cing atm osph ere

for 24h t o ch eck th e therm al stability of the pellet s . T h e den sity of the re - sint er ed

pellet s w as decreased a s th e redu cing t em perature w as low in ox idat iv e sin tering

proces s . T h e den sity of pellet , of w hich O/ M ratio w as 2.116, w as decreased up to 1.4%

and the grain size was increased from about 7µ m to 30µ m after re-sintering. The density

difference re-sintered in helium atmosphere was less than the case re-sintered in reducing

atmosphere. While in case of the pellets which were re-sintered at 1600℃ in CO2 for 24h and

then reduced at 1200℃ in 7H2+93N 2 , the density decreased and the grain grew up to 24µ m but

the average pore size decreased a little. The density decrease after re-sintering is thought mainly

due to the increase of lattice parameter, that occurs by the reduction of hyperstoichiometric

U 0 .924 Ce0 .07 6O2+ x to hypostoichiometric U0 .92 4Ce0 .0 76O2 -x , and not due to the solarization.



1. 서 론

핵연료 소결체가 원자로 내에서 조사 받는 동안 팽창 또는 수축이 일어나면 핵연료 성능

에 나쁜 영향을 미치기 때문에 열적 안정성이 요구된다. UO2 핵연료 소결체는 1700℃,

H 2 +N 2분위기에서 24 시간 동안 환원 재소결하였을 때 밀도증가가 1% 미만이어야 한다. 경

수로용 혼합핵연료 소결체는 경수로용 UO2 핵연료 시방을 만족하는 것을 근거로 하므로 통

상적으로 같은 방법으로 재소결하여 열적 안정성을 평가한다[1].

혼합핵연료의 경우에는 통상적인 소결공정 (1700℃ in H 2 +N 2 )으로 소결체를 제조하면 O/ M

(M =h eavy m etal) 비가 hypost oichiom etry로 환원되기 때문에 핵연료로서 요구되는 특성을

만족하지 못하게 되며, 특히 열전도도가 감소하게 된다[2]. 따라서, 혼합핵연료 소결체는 소

결분위기에 약간의 산소분압을 제공하여 소결성을 높일 뿐만 아니라 소결체의 O/ M 비를

2.00으로 조절한다. 혼합핵연료 압분체를 산화성분위기에서 소결한 후 O/ M =2.00 부근으로

환원하는 산화소결공정을 적용하면 과잉산소에 의해 소결이 촉진되므로 상대적으로 낮은 온

도에서 소결이 가능하며, 산소분압에 따라 밀도와 결정립크기를 용이하게 제어할 수 있는

이점이 있다[3].

UO2 +5w t %CeO2 혼합분말을 소결하면 U 0 .9 24Ce0 .0 76O2± x 조성을 갖는 고용체를 형성한다. 산

화소결공정에 의해 제조된 같은 조성의 고용체를 1700℃, 7H 2 +93N 2 분위기에서 24 시간 동

안 재소결하였을 때 고용체의 환원이 일어나면 밀도가 감소하는 현상이 나타날 수 있다. 또

한 압분체의 소결 또는 소결체의 재소결 과정에서 solar ization [4,5] 현상이 나타나면 밀도가

감소할 수 있다. S olar ization 현상은 미세한 기공이 소멸되고 기공이 성장하면서 기공내의

평형압력이 감소하므로서 기공의 체적이 증가하여 밀도가 감소하는 것이다. 따라서, 재소결

과정에서 이 현상이 일어나기 위해서는 결정립 성장과 더불어 기공의 크기가 증가해야 한

다. 산화소결체의 환원분위기 재소결에서 밀도가 감소할 수 있는 또 다른 요인은 고용체의

산소조성이 hypostoichiom etr ic U 0 .924 Ce0 .0 76O2 - x로 환원되므로서 격자상수가 증가하는 것이다.

분말처리과정에서 UO2 +5w t %CeO2 분말이 균일하게 혼합되지 않아서 소결체 내에 Ce- rich

part icle이 존재하면 hypostoichiom etr ic U 0 .924 Ce0 .0 76O2 - x 조성에서 2nd pha se[6]가 석출되어

밀도가 감소할 수도 있다.

본 연구에서는 산화소결체의 재소결 거동을 알아보기 위해 UO2 +5w t %CeO2 혼합분말을

CO2 분위기에서 산화소결한 후 7H 2 +93N 2에서 환원하여 소결체를 제조하고 이것을 환원성,

불활성, 산화성 분위기에서 각각 재소결 하여 물성변화를 비교 분석하였다. 또한 밀링된 혼

합분말에 기공형성제를 첨가해서 기공크기와 분포가 다른 소결체를 제조하여 재소결 거동을

조사하였다.



2 . 실험방법

2- 1 소결체 준비

UO2 분말에 5w t % CeO2 분말을 첨가하여 T urbula m ix er에서 혼합하고 at tr ition m illing

처리를 하여 균일한 혼합분말을 준비하였다. 이 분말을 300MP a 압력으로 직경 10.00mm ,

길이 약 8.4m m 압분체를 제조하여 1300, 1350, 1450, 1600℃, CO2 분위기에서 5 시간 동안

소결한 다음 800, 1000, 1300, 1350, 1450℃의 7H 2 +93N 2 분위기에서 각각 2 시간 동안 환원

하여 소결체를 제조하였다. 밀링처리된 혼합분말에 기공형성제로서 A zo Dicarbon

A mide (ADA )를 0.5, 0.7, 1.0w t % 각각 첨가한 다음 같은 방법으로 압분, 소결하여 기공의

크기와 분포가 서로 다른 소결체를 준비하였다.

2- 2 소결체의 열적 안정성 시험

소결체를 1700℃의 7H 2 +93N 2 또는 helium 분위기에서 24 시간 동안 재소결하였다. 또한

소결체를 1600℃의 CO2 분위기에서 24 시간 동안 유지한 후 1200℃의 7H 2 +93N 2에서 2 시

간 동안 환원하였다.

2- 3 소결체 특성분석

각 소결체 뱃취의 밀도와 평균 결정립 크기를 침적법과 A ST ME 112, lin ear int er cept

m ethod에 의해 각각 측정하였다. 소결체의 기공은 연마된 시편의 현미경 영상에 대해 상

분석기를 사용하여 등가원 직경을 측정하였으며, 이 데이터로부터 기공분포와 평균 등가원

직경을 구하였다. 또한, T G를 사용해서 소결체의 O/ M 비를 분석하였다. 환원성, 불활성 및

산화성 분위기에서 각각 재소결된 소결체의 특성을 같은 방법으로 측정하여 열적 안정성을

비교 분석하였다.

3 . 실험결과 및 토의

UO2 +5w t %CeO2 압분체를 1300∼1600℃ 범위의 CO2 분위기에서 소결하고 1200℃에서 환

원한 결과 F ig . 1과 같이 밀도는 1350℃ 까지 증가하였고, 1450℃ 이상에서 약간 감소하였으

나 결정립크기는 소결온도가 높아짐에 따라 크게 성장하였다. 이 소결체를 1700℃의

7H 2 +93N 2 분위기에서 24 시간 동안 재소결하면 밀도가 감소하고 결정립은 약간 증가하는

경향을 보였다. 1600℃에서 산화소결한 소결체를 재소결 하면 밀도가 약 0.3g/ cm 3 (약 3% )로

크게 감소하였으나 결정립은 거의 변하지 않았다.

압분체를 1350℃, CO2 분위기에서 5 시간 동안 소결한 다음 800∼1350℃ 범위의

7H 2 +93N 2 분위기에서 환원하여 소결체를 제조하였고, 이 소결체를 1700℃의 7H 2 +93N 2 또는

순수한 H 2 분위기에서 24 시간 동안 재소결한 결과를 F ig . 2에서 나타내었다. 소결체의 밀

도는 F ig . 2와 같이 환원온도가 높을수록 감소하였으나 결정립 크기는 약간 증가하였다. 이



소결체를 재소결하면 환원온도가 800℃와 1000℃인 경우 밀도감소가 크고 결정립은 약 30㎛

까지 성장하였으나 1350℃에서 환원된 소결체는 밀도와 결정립크기에 큰 변화를 보이지 않

았다.

산화소결 후 800, 1000, 1350℃의 7H 2 +93N 2 에서 각각 환원된 소결체의 O/ M 비는 2.1175,

2.1161, 1.9945이었고, 1350℃의 H 2에서 환원된 경우 O/ M 비가 1.9892이다. 소결체의 산소조

성이 높은 경우 과잉산소에 의해 재소결과정에서 결정립이 크게 성장한 것을 알 수 있다.

소결체의 산소조성이 O/ M < 2.00으로 이미 환원된 경우에는 환원 재소결에서 밀도와 결정립

의 변화가 크지 않았다.

F ig . 3에서 산화 소결체의 환원온도에 따른 O/ M 비의 변화를 나타내었다. 7H 2 +93N 2 분위

기에서 환원온도가 낮을수록 O/ M 비가 높고 재소결 후 밀도가 많이 감소하였다. 산화소결

체는 1000∼1200℃ 사이에서 급격히 환원되었으며, 이 보다 높은 온도에서는 O/ M 비가

2.00 근처까지 환원되고 밀도의 차이도 크게 나타나지 않았다.

UO2 +5w t %CeO2 분말에 기공형성제를 첨가하여 1450℃의 CO2 분위기에서 5 시간 소결한

후 1200℃의 7H 2 +93N 2 분위기에서 환원한 결과 F ig . 4와 같이 기공형성제의 첨가량이 많을

수록 밀도가 직선적으로 감소하였다. 이 소결체를 1700℃의 7H 2 +93N 2 분위기에서 재소결하

면 기공형성제의 첨가량이 증가할수록 밀도가 적게 감소하였고, 1.0w t % 첨가한 경우에는

재소결 후 밀도가 오히려 증가하였다. 결정립과 기공의 크기는 F ig . 5에서 보는 바와 같이

재소결 전후에 큰 차이가 없으며, 1.0w t % 기공형성제를 첨가한 경우에는 재소결 후 기공의

평균크기가 감소하였다.

위의 다양한 소결조건에서 제조된 소결체시편을 1700℃의 환원성 분위기 또는 헬륨분위기

에서 24 시간 동안 재소결한 결과 F ig . 6과 같이 1700℃, 7H 2 +93N 2에서 제조된 소결체를 제

외한 모든 소결체의 밀도가 환원재소결 후에 감소하였다. 그러나, 헬륨분위기에서 재소결 하

면 밀도차이가 거의 없고 단지 소결체의 산소조성이 높았던 F ig . 6의 4, 5 번의 경우에만 밀

도가 약 0.1g/ cm 3
감소하였다.

한편, 1450℃와 1600℃의 산화 소결공정에 의해 각각 제조된 소결체를 1600℃, CO2 분위

기에서 24 시간 동안 재소결 하고 1200℃, 7H 2 +93N 2에서 환원시키면 F ig . 7과 같이 밀도가

환원재소결의 경우와 비슷하게 감소하였다. 결정립은 환원재소결에 비해 산화재소결에서 약

24㎛ 까지 성장하였으나, 기공은 오히려 약간 감소하는 경향을 보였다.

UO2 +5w t %CeO2 혼합분말을 소결하면 Ce이온이 F CC 구조의 U O2에 치환 고용되어

U 0 .92 4Ce0 .07 6O2 ± x의 고용체를 형성한다. 이 고용체의 격자상수는 Ce의 농도가 증가할수록 직

선적으로 감소하며 V eg ards law에 따른다[6]. 또한, 고용체의 격자상수는 산소조성이 증가

함에 따라서 감소한다[6]. 즉, 고용체의 산소조성이 O/ M < 2.00으로 환원될수록 격자상수가

큰 폭으로 증가한다.



산화소결공정에 의해 제조된 UO2 +5w t %CeO2의 소결체, 즉 U 0 .92 4Ce0 .076 O2 ± x 고용체를 환원

재소결하면 초기 소결체의 O/ M 비가 높을수록 재소결 후 밀도가 크게 감소하였다. 소결체

를 헬륨분위기에서 재소결 하면 밀도감소가 환원재소결의 경우 보다 작고, 산화재소결한 경

우에는 밀도감소폭이 환원재소결의 경우와 비슷하나 결정립이 크게 성장하였고, 기공크기에

는 거의 변화가 없었다. 이러한 결과로부터 산화소결체가 재소결 후에 밀도가 감소하는 현

상은 재소결 과정에서 고용체가 hypost oichiom etr ic U 0 .92 4Ce0 .076 O2 - x로 환원되어 격자상수가

증가하는 것이 주 요인으로 나타났다.

4 . 결 론

산화 소결공정에서 U 0 .9 24Ce0 .0 76O2 - x 고용체는 7H 2 +93N 2에서 1200℃ 이상의 온도로 환원시

켜야만 O/ M =2.00 근처의 산소조성을 가진다. 소결체의 과잉산소 조성이 높을수록 재소결

후 밀도의 감소가 크고 결정립이 성장하였으나, 기공의 크기는 산소조성에 영향을 받지 않

았다.

산화소결체를 헬륨분위기에서 재소결하면 밀도의 감소가 거의 없으나, 산화소결체를 산화

성 분위기에서 다시 재소결 한 후 환원시키면 밀도가 감소하고 결정립이 크게 성장한 반면

에 기공의 크기는 거의 변하지 않았다.

이 결과로부터 산화소결공정에 의해 제조된 소결체의 재소결 밀도 감소는 고용체의 환원

에 따른 격자상수의 증가가 주요인인 것으로 결론지을 수 있다.
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