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요 약

UO2 - 5w t % CeO2 분말에 T a2 O5 , Al2O3 , M oO3 , Y 2O3을 첨가하여 1700℃에서 N 2 - 8%H 2 ,

N 2 - 8%H 2 - 8%CO2 분위기로 소결하였을 때 additiv e의 첨가에 따른 미세구조의 변화를 관찰

하였다. UO2 - 5w t %CeO2를 N 2 - 8%H 2 분위기에서 소결하면 2- 3㎛ 결정립 clu ster와 8- 10㎛의

결정립이 혼재하는 불균일한 조직분포를 이루고 있었으나, 이 분말에 T a2O5가 첨가되면 조

직이 균일해지고 결정립크기는 약 11㎛가 되었다. T a2 O5가 첨가된 UO2 - 5w t % CeO2 분말을

N 2 - 8%H 2 - 8%CO2 분위기에서 소결하면 결정립크기가 현저하게 증가하여 약 31㎛가 되었다.

U O2 - 5w t % CeO2에 Al2 O3 , M oO3이 첨가되면 분위기에 관계없이 결정립성장이 많이 일어났으

며, N 2 - 8%H 2 분위기에서는 약 16∼20㎛, N 2 - 8%H 2 - 8% CO2 분위기에서는 약 33㎛까지 증가

하였다.

A b s tra ct

T h e chang e in m icrostru cture w as inv est igat ed in UO2 - 5w t %CeO2 pellet sint er ed at

1700℃ in N 2 - 8%H 2 an d N 2 - 8%H 2 - 8%CO2 atm ospheres by u se of addit iv es such as

T a2O5 , A l2O3 , M oO3 and Y 2O3 . U O2 - 5w t % CeO2 w ith out addit iv es sint er ed in N 2 - 8%H 2

atm osph ere ha s inh om og en eou s m icrostru cture com posed of 2∼3㎛ grain clu st er s and

8∼10㎛ grain s , an d sm all grain grow th occurr ed by addit ion of T a2O5 in th is

atm osph ere. W hen UO2 - 5w t %CeO2 doped w ith T a2 O5 w as sin t er ed in N 2 - 8%H 2 - 8%CO2

atm osph ere, grain size w a s increased t o 31㎛. T h e addit ion of Al2 O3 or M oO3 t o

U O2 - 5w t % CeO2 in creases grain size up t o 16∼20 ㎛ an d 33㎛ in N 2 - 8%H 2 and



N 2 - 8%H 2 - 8%CO2 atm ospheres , respectiv ely .

1 . 서 론

원자력발전소에는 주로 순수 UO2 핵연료가 장전되어 조사되고 있으며, 그밖에 특수한 목

적을 위하여 UO2에 Gd2 O3 [1], PuO2 [2] 또는 Er 2 O3 등의 산화물이 혼합된 소결체가 제조되고

있다. 이러한 첨가물이 혼합되었을 때 주로 대두되는 문제점은 소결밀도의 저하, 결정립성장

의 둔화, 그리고 소결체 내에서의 첨가물 분포가 일정하지 않다는 점이며, 이 현상은 첨가되

는 산화물의 함량이 많을수록 더 두드러진다. 소결체의 밀도제어 및 결정립 성장을 위해서

주로 이용되는 방법은 addit iv e을 첨가하거나, 소결분위기[3]를 조절하는 방법이다. 순수

U O2에 T iO2 [4,5], Nb 2O5 [6,7], T a2O5 [8] 등을 첨가하여 소결하면 결정립크기가 현저히 증가하

는 것으로 알려져 있으나, UO2 - CeO2와 같은 혼합핵연료에는 T a2O5를 첨가하여도 결정립이

많이 성장하지 않았다[8]. 따라서, 혼합핵연료의 결정립크기를 제어하기 위해서는 additiv e의

첨가효과를 개선할 수 있는 소결분위기를 개발할 필요가 있다.

본 연구에서는 T a2O5 , Al2O3 , M oO3 , Y 2O3 등의 addit iv e가 첨가된 U O2 - 5w t % CeO2 분말을

N 2 - 8%H 2 및 N 2 - 8%H 2 - 8% CO2 분위기에서 소결함으로서, additiv e의 첨가와 소결분위기에

따른 결정립크기 변화를 관찰하였다.

2 . 실험방법

실험에 사용된 IDR - UO2 분말의 평균입자크기 및 비표면적은 각각 2.24㎛와 2.27 m 2/ g이

다. CeO2 문말은 Aldrich 사에서 제조된 것이며 평균입자크기 및 순도는 6.66㎛, 99.9%이다.

U O2 - 5w t % CeO2 분말 및 이 분말에 (0.05, 0.1, 0.2, 0.5)w t % T a2 O5 , (0.05, 0.1, 0.2, 0.5)w t %

A l2O3 , (0.05, 0.1, 0.2, 0.5)w t % M oO3 , (0.05, 0.1, 0.5)w t % Y 2O3이 각각 첨가된 분말을

T urbula에서 2시간 동안 혼합한 후, 뱃취형 at tr ition m ill에서 1 시간 동안 분쇄하였다. 분쇄

된 분말을 zinc st earat e가 도포된 press에 장입한 후, 3 t on/ cm 2
로 성형하였고, 각 성형체를

1700℃에서 4시간 동안 N 2 - 8%H 2 ,N 2 - 8%H 2 - 8%CO2분위기로 소결하였다. N 2 - 8%H 2 - 8% CO2

분위기에서 소결된 시편은 환원처리를 위하여 1200℃에서 N 2 - 8%H 2 분위기로 2 시간 동안

유지하였다. 소결체의 밀도는 수침법 (w at er im m er sion m ethod )으로 측정하였고, 평균 결정

립크기는 linear int er cept 법으로 측정하였다.

3 . 실험결과 및 고 찰

UO2 - 5w t % CeO2 분말과 이 분말에 (0.05∼0.5)w t %T a2 O5가 첨가된 분말을 3 t on/ cm 2으로

성형하였을 때, 성형밀도는 약 6.33 g/ cm 3 이었다. 이 성형체를 1700℃에서 4시간 동안

N 2 - 8%H 2 , N 2 - 8%H 2 - 8%CO2분위기로 소결하였을 때 소결밀도 및 결정립크기 변화는 F ig . 1

과 같다. UO2 - 5w t %CeO2 분말이 N 2 - 8%H 2 분위기에서 소결되면 밀도는 약 10.4 g/ cm 3이나,

0.5w t %T a2O5가 첨가되면 소결밀도는 10.57 g/ cm 3 까지 증가되어서, 첨가량 0.5w t %T a2O5

이하에서는 첨가량이 많아질수록 소결밀도가 증가되는 경향을 나타내었다.



N 2 - 8%H 2 - 8%CO2 분위기에서는 T a2O5가 0.1w t % 첨가되었을 때 소결밀도가 가장 높았다.

소결분위기에 따라서는 CO2 가 첨가되지 않았을 때보다 CO2가 첨가되었을 때 소결밀도가

더 낮았다. UO2 - 5w t %CeO2 분말이 N 2 - 8%H 2 분위기에서 소결되면 평균 결정립크기는 7.4㎛

이며, T a2 O5가 0.5w t % 첨가된 분말을 같은 분위기에서 소결하면 약 12㎛로 증가하였다.

U O2 - 5w t % CeO2 분말이 N 2 - 8%H 2 - 8% CO2분위기에서 소결되면, CO2 가 첨가되지 않았을 때

보다 소결밀도는 낮아지지만 결정립크기는 증가하였다. 그리고, N 2 - 8%H 2 - 8%CO2분위기에서

는 T a2 O5가 첨가됨에 따라서 결정립크기가 현저하게 많이 증가하여, 0.5w t % 첨가되었을 때

31.5㎛ 이었다.

F ig . 2는 UO2 - 5w t % CeO2 분말과 이 분말에 T a2 O5가 첨가된 분말을 N 2 - 8%H 2 ,

N 2 - 8%H 2 - 8%CO2 분위기로 소결하였을 때의 결정립사진이다. U O2 - 5w t % CeO2 분말은 170

0℃에서 N 2 - 8%H 2 분위기로 소결되면 2∼3㎛의 결정립 clu st er와 8∼10㎛의 결정립이 혼재

하는 불균일한 결정립분포를 이루며, 평균 결정립크기는 약 7㎛ 이다. T a2 O5의 첨가량이

0.1w t % 이상이 되면 미세결정립 clu ster는 없어지고 결정립크기 분포가 균일해졌다. 0.5w t %

의 T a 2O5가 첨가되었을 때 석출물이 조금씩 관찰되나 그 양은 많지 않았다. UO2에 T a2O5가

첨가된 분말을 환원소결하였을 때, T a5 + 이온이 U 4 +이온을 치환하게 되고 이 때, T a5 + 이온

은 effectiv e posit iv e charg e (T a˙)를 띠게 되므로 전기적 중성을 유지하기 위해서 effect iv e

n eg ativ e ch arge를 띠는 우라늄 공공 (Vu ' )을 생성하게 된다. UO2에 T a2O5를 0.33w t % 첨가

한 후, 1700℃에서 H 2 분위기로 소결하였을 때 평균 결정립크기가 약 50㎛까지 증가하였다

[8]. 그러나, T a2 O5를 UO2 - 5w t %CeO2에 첨가하면 소결거동이 달라진다. 즉, 환원성분위기에

서 CeO2는 sesquioxide (Ce2 O3 )를 형성하기 쉬우며, 이 때, U 4 + 이온을 치환한 Ce는 effect iv e

n eg ativ e charge (Ce ' )를 띠게 되며, 이러한 조건에서 첨가된 T a˙는 우라늄 공공을 형성하

기보다는 Ce '이온과 결합하게 되므로써 T a2O5 첨가효과가 감소될 수 있다. U O2 - 5w t % CeO2

분말을 1700℃에서 N 2 - 8%H 2 - 8%CO2분위기로 소결하면 평균 결정립크기는 약 10㎛가 되며

결정립분포 또한 균일하여 미세결정립 clu st er가 거의 관찰되지 않았다. T a2O5의 첨가량이

많을수록 결정립이 많이 성장하였고, 이로 인해 작은 기공은 소멸되고 조대한 기공이 많이

형성되었으며, 입내 및 입계에 기공이 고르게 분포하고 있었다. N 2 - 8%H 2 - 8% CO2 분위기에

서 T a 2O5의 첨가로 인한 결정립성장 효과가 크게 나타난 것은 다음과 같이 유추해 볼 수

있다. 즉, 소결분위기 중에 CO2의 첨가로 인하여 CeO2가 Ce2 O3로 환원되지 않고 CeO2로 유

지될 수 있으며, 이로 인해 T a˙는 effectiv e neg at iv e ch arge를 띠는 Vu '을 생성시켜 결정

립 성장을 촉진하게 될 것이다.

UO2 - 5w t % CeO2 분말과 이 분말에 (0.02∼0.5)w t %Al2 O3이 첨가된 분말을 소결하였을 때

소결밀도와 평균 결정립크기 변화를 F ig . 3에 나타내었다. UO2 - 5w t %CeO2 분말을 N 2 - 8%H 2

분위기에서 소결하면 밀도는 10.4 g/ cm 3
이지만, 0.05w t %Al2 O3이 첨가되면 10.52 g/ cm 3

로

증가하였고, 0.1w t % 이상이 첨가되면 밀도가 다시 감소하였다. N 2 - 8%H 2 - 8%CO2 에서도

A l2O3 첨가에 따른 밀도변화는 비슷하게 나타났다. UO2 - 5w t %CeO2 분말을 N 2 - 8%H 2 분위

기에서 소결하면 평균 결정립크기는 약 7㎛이며, 0.05w t %A l2O3이 첨가되면 21.6㎛로 증가하



였고, 0.1∼0.5w t % 첨가되면 약 19㎛가 되었다. U O2 - 5w t % CeO2 분말을 N 2 - 8%H 2 - 8%CO2분

위기에서 소결하면 평균 결정립크기는 약 10㎛이며 A l2O3이 0.05w t % 첨가되면 약 34㎛로

증가하였다가 첨가량이 더 많아지면 29㎛로 조금 감소되었다.

F ig . 4는 UO2 - 5w t %CeO2 분말과 이 분말에 Al2 O3이 첨가된 분말을 각 분위기에서 소결하

였을 때의 결정립사진이다. UO2 - 5w t %CeO2 분말이 N 2 - 8%H 2 분위기에서 소결되면 F ig . 2에

서 언급한 바와 같이 불균일 결정립분포를 이루고 있으나, Al2 O3이 0.05w t % 첨가되면 작은

기공이 많이 소멸되고 결정립분포는 균일해졌으며, 0.5w t % 첨가되면 결정립크기가 약간 작

아짐과 동시에 작은 기공들이 많이 생성되었다. N 2 - 8%H 2 - 8%CO2 분위기에서 소결되면

N 2 - 8%H 2 분위기에서 보다 결정립이 많이 성장되었을 뿐만 아니라, 결정립분포도 더욱 균일

해졌다. UO2에는 Al2 O3이 고용되지 않는 것으로 알려져 있으며[9], 따라서 Al2O3이 첨가되어

도 UO2의 결정립은 증가하지 못할 것이다. 그러나, 본 실험에서 U O2 - 5w t % CeO2에 Al2 O3을

첨가하였을 때 결정립성장이 일어난 것으로 보아서 U O2 - CeO2계에서는 Al2O3의 고용이 일

어난 것으로 사료된다. Al2O3의 용융점(m elt ing point )은 약 2050℃ 인 것으로 알려져 있으

므로[10] UO2 - 5w t %CeO2를 1700℃에서 소결하였을 때 액상소결이 일어나지는 않았을 것이

다. Al3 +의 이온반경은 0.057nm 이므로 UO2 - CeO2에 침입형으로 고용될 경우, A l… 가 되며,

이것이 우라늄 공공을 생성할 것이다.

UO2 - 5w t % CeO2 분말과 이 분말에 (0.02∼0.5) w t %M oO3가 첨가된 분말을 소결하였을 때,

소결밀도 및 평균 결정립크기 변화를 F ig . 5에, 결정립사진을 F ig . 6에 나타내었다. M oO3이

0.05w t % 첨가된 분말이 N 2 - 8%H 2 분위기에서 소결되면 결정립성장이 거의 일어나지 않고

결정립분포도 불균일하였으나, M oO3이 0.1w t % 첨가되면 결정립크기가 16㎛로 증가하고 결

정립분포도 매우 균일해졌다. 그러나, M oO3이 0.2w t % 이상 첨가되면 결정립분포가 다시 불

균일해지고 결정립크기도 작아졌다. UO2 - 5w t %CeO2 분말이 N 2 - 8%H 2 - 8%CO2 분위기에서

소결되면 평균결정립크기가 약 10㎛인데, M oO3이 0.05w t %만 첨가되어도 결정립크기는 약

20㎛가 되었으며, 0.1w t % M oO3이 첨가되면 35㎛가 되었고, M oO3이 0.5w t % 첨가되면 결정

립크기가 다시 작아졌다. M o의 v alence는 분위기에 따라서 2∼6까지 변화되어 M oO2 ,

M o4O1 1 , M oO3 등의 산화물로 존재할 수 있다. M oO2의 용융점은 1927℃ 이지만, 그 외 M o

산화물의 용융점은 900℃ 이하인 것으로 알려져 있다[10]. 따라서, N 2 - 8%H 2 ,

N 2 - 8%H 2 - 8%CO2 분위기에서 M o 산화물이 어떤 형태로 존재하느냐에 따라서 액상소결 또

는 고상소결이 결정될 것이다. 현재까지의 결과로는 각 소결분위기에서 M o이 어떠한 기구

(m echanism )로 UO2 - 5w t %CeO2의 소결성에 영향을 미쳤는지 확정할 수 없었으며, 추가실험

을 통해서 밝혀보고자 한다.

UO2 - 5w t % CeO2 분말과 이 분말에 (0.02∼0.5) w t %Y 2O3을 첨가한 분말을 1700℃에서

N 2 - 8%H 2 , N 2 - 8%H 2 - 8%CO2 분위기로 소결하였을 때의 소결밀도 및 평균결정립크기를 F ig .

7에 나타내었다. Y 2O3은 UO2 - 5w t %CeO2의 소결밀도 및 결정립크기에 영향을 거의 미치지

못하였다. 분말 전 조성에서, 소결밀도는 N 2 - 8%H 2 분위기보다는 N 2 - 8%H 2 - 8%CO2 분위기

에서 조금 더 낮았고, 결정립크기는 N 2 - 8%H 2 - 8%CO2 분위기에서 조금 컸다. Y 2 O3는 UO2기



지에 78m ol%까지 고용되는 것으로 알려져 있으며[11], 고용된 Y 3 +가 U을 치환하면 산소공

공을 형성하게 되고, 이로 인해 Vu '의 농도를 감소시켜 소결성을 향상시키지 못한 것으로

사료된다. U O2 - 5w t % CeO2 분말을 N 2 - 8%H 2 분위기에서 소결하면 결정립크기는 약 6㎛이며,

Y 2 O3의 첨가량이 증가하면 결정립크기는 증가하지 않고, 결정립분포는 더 불균일해졌다.

N 2 - 8%H 2 - 8%CO2 분위기에서 소결하면 평균결정립크기는 약 12㎛ 로 증가하는 반면에, 18

㎛의 결정립과 7- 8㎛의 결정립 clu st er가 혼재하는 양상을 나타내었다.

4 . 결론

UO2 - 5w t % CeO2 분말에 T a2 O5 , Al2O3 , M oO3 , Y 2O3을 첨가하여 1700℃에서 N 2 - 8%H 2 ,

N 2 - 8%H 2 - 8%CO2 분위기에서 소결하였을 때, additiv e의 첨가에 따른 소결거동 변화를 관찰

하였다.

1. T a2 O5가 첨가된 분말은 N 2 - 8%H 2 분위기에서는 결정립 성장이 많이 일어나지 않는 반면

에 (11㎛), N 2 - 8%H 2 - 8%CO2 분위기에서는 결정립이 많이 성장하였다 (31㎛).

2. Al2O3의 경우, N 2 - 8%H 2 분위기에서도 결정립크기가 비교적 많이 증가하였으며 (20㎛),

N 2 - 8%H 2 - 8%CO2 분위기에서는 약 33㎛가 되었다.

3. M oO3은 0.1w t % 첨가되었을 때 밀도 및 결정립크기가 가장 크게 되어, N 2 - 8%H 2분위기

에서 16㎛, N 2 - 8%H 2 - 8%CO2 분위기에서는 약 34㎛가 되었다. 그러나, 첨가량이 0.2w t %를

넘으면 밀도 및 결정립크기가 현저히 감소되는 경향을 나타내었다.

4. Y 2 O3은 UO2 - 5w t %CeO2의 소결밀도 및 결정립크기를 향상시키지 못하였다.
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ig . 1 V ariat ion s of sint er ed den sity an d av erage grain size of UO2 - 5w t % CeO2 an d those doped

w ith T a2O5 sin tered at 1700℃ in N 2 - 8%H 2 an d N 2 - 8%H 2 - 8% CO2 atm osphere.



F ig . 3 V ariat ion s of sint er ed den sity an d av erage grain size of UO2 - 5w t % CeO2 an d those doped

w ith Al2 O3 sint er ed at 1700℃ in N 2 - 8%H 2 and N 2 - 8%H 2 - 8%CO2 atm osph ere.



F ig . 5 V ariat ion s of sint er ed den sity an d av erage grain size of UO2 - 5w t % CeO2 an d those doped

w ith M oO3 sint er ed at 1700℃ in N 2 - 8%H 2 an d N 2 - 8%H 2 - 8%CO2 atm osphere .



F ig . 7 Variation s of sint er ed den sity and av erag e grain size of UO2 - 5w t %CeO2 an d those doped

w ith Y 2O3 sint er ed at 1700℃ in N 2 - 8%H 2 an d N 2 - 8%H 2 - 8%CO2 atm osphere .



F ig . 2 Microstructure of UO2 - 5w t %CeO2 an d those doped w ith T a2 O5 sint er ed at 1700℃ in N 2 - 8%H 2 and N 2 - 8%H 2 - 8%CO2 atm osph eres .

U O2 - 5 w t %Ce O 2 U O 2 - 5 w t %Ce O2 - 0 .1w t %T a 2 O5 U O2 - 5 w t %Ce O 2 - 0 .5 w t %T a 2 O5

N 2

-

8 %H 2

N 2

-

8 %H 2

-

8 %CO2



F ig .4 Microstructure of U O2 - 5w t % CeO2 an d those doped w ith Al2 O3 sint er ed at 1700℃ in N 2 - 8%H 2 and N 2 - 8%H 2 - 8%CO2 atm osph eres .

U O2 - 5 w t %Ce O2 U O 2 - 5 w t %Ce O 2 - 0 .05 w t %A l 2 O3 U O 2 - 5 w t %Ce O 2 - 0 .5 w t %A l 2 O
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F ig . 6 Microstru cture of UO2 - 5w t %CeO2 and th ose doped w ith M oO3 sint er ed at 1700℃ in N 2 - 8%H 2 an d N 2 - 8%H 2 - 8%CO2 atm ospheres .

U O2 - 5 w t %Ce O 2 U O 2 - 5 w t %Ce O2 - 0 .1w t %M o O3 U O 2 - 5 w t %Ce O2 - 0 .5 w t %M o O3

N 2
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8 %H 2
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