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요 약

LOCA와 같은 중대사고시 지르칼로이- 4 피복관은 고온 고압하에 산화반응이 일어난다. 최근에

는 중대사고시 고연소도 핵연료의 건전성이 문제가 되고 있다. 본 연구에서는 지르칼로이- 4 피복

관의 고온 고압 수증기중 산화에서 압력효과와 이미 존재하는 산화막의 효과를 검증하였다. 측정

된 실험 결과치로 산화반응 속도식을 도출하였다. 실험온도는 700∼900 ℃이고 압력조건은 1∼150

b ar 까지 로 실험을 수행하였다. 결과로 산화가속이 기체 총압력 보다는 수증기의 총 압력에 의해

서만 영향을 받는 것으로 판명되었으며, 수증기가 고압으로 갈수록 산화가 더 가속되는 것으로 나

타났다. 산화막이 존재하는 시편은 에칭 처리된 시편에 비해 압력효과가 약 40∼60 ％ 작게 나타

났다.

Abstract

In the sev ere accident case like LOCA , Zir caloy cladding s are ox idized not only in high

t em perature but also in high pressures . It is a concern w h ether th e safety of high burn up

fu els can b e m aint ained during sev ere accident . T he effect s of st eam pressure on zir caloy - 4

ox idat ion , an d th e effect of pre - ex isting oxide lay er on th e cladding in the high

t em perature - high pressure ox idat ion of zir caloy - 4 w ere inv estigat ed . Oxidation rat e equ at ion of

zir caloy - 4 in high t em perature st eam at high pressure w a s sug gested b ased on th e m easured

dat a . T he ex perim ent al tem perature ran ge w as 700∼900 ℃, and the pressures w ere betw een 1

and 150 bar . P artial pressure of steam turn ed out t o be the import ant on e rath er than total

g as pressure. T he higher the st eam pres sure w as applied, the thicker th e ox ide becam e. T he

effect of st eam pressure on th e ox idat ion of claddin g w ith pre- ex isting ox ide w a s about 40∼

60 ％ les s effect iv e th an that of pickled cladding .



1 . 서 론

핵연료 피복관인 지르칼로이는 원자로의 정상운전이나 사고시 방출되는 방사성물질로 부터 1차

차폐체로 그 건전성이 매우 중요하다. 현재 NRC(Nu clear Regulatory Com mission )에서는 사고시

최대 산화막의 두께를 산화전 피복관 두께의 17 ％ 이하로 규제하고 있다. 원자로의 안전성을 확

보하기 위해 과도 및 사고시 피복관 거동 분석이 필수적이다. 현재 고온 수증기에서 지르칼로이

피복관의 건전성 평가에는 Baker - Ju st (BJ )식이 사용된다[1]. BJ식은 온도만의 함수로 되어있고,

압력효과가 고려되지 않아 그 보수성에 대해 논란이 야기 되고 있다. 최근에는 원자력발전소의 경

제성을 고려하여 고연소도 장주기 핵연료로 개선하는 경향이 많다. 결국 중대사고시 고연소도 핵

연료의 건전성이 관심사가 되고 있다. 실제 과도, 사고시 피복관의 표면에는 운전중에 이미 생성

된 두꺼운 산화막이 존재한다. 이 산화막은 피복관의 고온산화에 영향을 미치는 것으로 알려져 있

다[2]. 그러나 운전중 피복관 표면에 생성된 산화막에 대한 고온 고압 수증기중 산화 연구는 아직

전무한 실정이다. 본 연구에서는 고온 고압 수증기중 지르칼로이- 4 피복관의 산화에서 수증기 압

력효과가 존재하는지 알아 보았으며, 700∼900 ℃의 온도영역에서 수증기압력, 산화온도, 산화시간

에 대한 산화반응 속도식을 도출하였다. 그리고 표면에 산화막이 존재하는 피복관에 대한 수증기

압력효과도 조사하였다. 그래서, 이러한 실험결과를 바탕으로 고압 수증기 분위기에서 산화 가속

메카니즘에 대한 새로운 해석을 도입하였다.

2 . 실험 장 치 및 실 험 방 법

본 연구에서는 700∼900 ℃ 온도범위 내에서 산화시간을 500, 1000, 1500초로 고정시키고, 압력을

1∼150 bar로 변화시켜가면서 산화실험을 수행하였다. 본 실험을 수행하기 위해 그림 1과 같이 실

험장치를 구성하였다. 실험장치는 외부 압력용기, 내부 단열용기, 두 개의 전기히터, 전기공급장치,

온도조절기, 온도변화를 기록하는 컴퓨터 시스템으로 구성되어 있다. 외부용기는 전기히터를 이용

하여 수증기의 압력을 높이는데 사용되고, 내부 전기히터는 실험시편을 고온으로 급격히 상승시키

는데 사용된다. 전기히터로 가열된 내부용기내 온도분포는 균일하지 않으므로, 시편의 정확한 온

도 측정과 온도조절을 위해서 therm ocouple을 직접 시편 표면에 접촉시켰다 (그림 1 참조). 시편

의 온도변화는 P C에 직접 기록 저장된다. 외부히터를 사용하여 수증기 압력을 실험압력으로 상승

시키는데, 이때 수증기 온도는 400 ℃ 이며, 약 3시간이 소요된다. 압력이 유지되면 내부히터를 이

용하여 시편의 온도를 급격히 상승시켜 산화실험을 수행하였다. 시편을 고온으로 상승시키는데는

수증기 압력이 높을수록 더 많은 시간이 소요되었으며 산화초반에는 온도변화가 나타났다. 특히

고압일 경우 더 크게 나타났다. 400 ℃에서 실험 온도까지의 온도 상승속도는 대략 3 ℃/ sec이고,

산화실험후 온도하강속도는 약 1.5 ℃/ s ec이다. 그리고 실험시 대략 ±5 ℃범위에서 시편의 온도를

유지할 수 있다. 본 연구에서 사용한 지르칼로이- 4 시편은, 현재 고리 원자력발전소에서 사용되는

W estin gh ou se 피복관으로서 길이를 15 m m로 자르고, 시편의 중심 한쪽 면에 지름이 약 3 m m인

구멍을 뚫어 사용하였다 (그림 1 참조). 실험하기에 앞서, 시편표면을 H 2O, HNO3 , HF (50:45:5)를

이용 55초간 에칭처리 하였다. 그리고 정확한 산화 온도를 측정하기 위해 therm ocouple을 시편표

면에 직접 접촉시켰다(그림 1). 고압 수증기 중 피복관 산화에 미치는 총압력 효과를 보기 위해



아르곤과 수증기가 혼합된 가스 분위기에서 산화실험을 수행하였다. 외부용기내 수증기 온도가

400 ℃ 일때 압력 5 bar 정도로 낮게 유지하였다. 외부용기내 온도가 400 ℃ 수증기 압력이 5 bar

로 유지되면 아르곤가스를 용기 내에 주입하여 총압력 75 b ar 또는 100 bar 로 상승시켰다. 총압

력이 유지되면 내부 히터를 이용하여 산화실험을 수행하였다. 실험 후, 산화된 시편의 무게증가를

측정하였고, therm ocouple이 닿았던 부분을 절단하여, 성형, 연마, 최종연마 과정을 거쳐 산화막

두께를 광학현미경과 SEM (S canning Electron Microscopy )으로 측정하였다.

3 . 실험 결 과

그림 2는 수증기압이 높은 경우와 수증기 분압은 낮고 총압력이 높은 경우의 실험결과를 나타낸

것이다. 실험 후 비교를 위해 단위 면적당 평균 무게증가를 나타내었다. 고압의 수증기 (75, 150

b ar )에서 산화된 경우 대기압 수증기 산화에 비해 매우 높은 무게증가를 나타내고 있다. 대기압과

고압이지만 저 수증기 분압(5 bar )의 경우는 기존의 자료인 Leist ikow의 결과치[3,5]와 거의 동일

한 산화속도를 나타내고 있다. 또한 아르곤의 압력을 70 bar와 95 bar로 다르게 한 경우에도 산화

량은 비슷하게 나타났다. 따라서, 고온에서 산화속도는 수증기 압력에 의해서만 증가한다는 것을

확인할 수 있었다. 또한 전체 기체 압력은 산화속도에 영향을 미치지 못하며, 수증기분압만이 산

화속도에 영향을 미친다는 것을 알 수 있다. 고압의 수증기에서 산화가 가속되는 이유로 열역학적

인 측면보다는 산화막의 물리적인 형태 등에 의해 산화가 가속되는 것으로 알려져 있는데[7], 이

런 산화막의 물리적인 거동에 100bar 이하의 기체 압력은 영향을 미치지 못하는 것으로 생각된다.

SEM을 이용하여 산화막 표면으로 분석하였다 (그림 3 참조). 고압 수증기 중에서는 산화막 표면에

큰 균열 발생하였고, 저 수증기 분압에서 산화된 시편은 총압력은 높으나 균열이 관측되지 않았

다. 그리고,대기압 수증기중 산화시편은 산화후 급냉시켰으나 산화막 표면에 균열이 존재하지 않

았다. 따라서 고압 수증기에서 산화시 시편의 균열은 총압력이나 열충격에 의해 발생되는 것이 아

니라 고압 수증기에서 산화시 발생된 것으로 판단된다. 수증기 압력에 의한 산화가속 정도를 정량

화하기 위해 고온 수증기에서 1500 초 동안 산화된 시편의 산화막 두께로 측정하였다(그림 4 참

조). 고온일수록 산화량이 증가하였으며, 고압 (150, 100, 75, 50b ar )수증기중 산화의 경우 대기압 수

증기 산화에 비해 산화량이 매우 크게 나타났다. 대기압의 경우에 산화량은 Leist ikow의 결과치와

비슷하거나 그보다 조금 증가하였다. 그림 4에 나타난 바와 같이 수증기 압력에 따른 산화량은 대

기압 수증기 분위기에 비해 지수적으로 증가하였다. 고온에서 산화증가율은 온도에 따라 증가하였

으며, 750∼800 ℃ 근처에서 최대 산화증가율을 보였다.

수증기 압력에 따른 산화가속 정도를 정량화하기 위해 고압의 수증기에서 산화시간에 따른 산화

거동을 살펴보았다(그림 5 참조). 수증기 압력이 50 bar인 경우와 100 bar인 경우에 산화율은 고

압에서 더 증가하였다. 수증기 압력이 50 bar인 경우에 산화시간에 따른 산화율 기울기는 대략

0.4∼0.6 이고 100 bar의 경우에 그 기울기는 2 배 정도 더 크게 나타났다. 특이하게도 750∼800

℃ 의 온도영역에서는 산화증가율이 급격하게 증가하였다.

실제 과도, 사고시 피복관의 산화량을 분석하기 위하여 운전중에 피복관 표면에 생성되는 산화막

의 효과도 고려해야한다. 피복관 고온산화에 있어 이 산화막이 미치는 영향은 존재하는 것으로 알

려져 있다.[3,6] 그러나 산화막이 존재하는 피복관에 대한 수증기 압력효과를 밝히기 위한 연구는

전무한 실정이다. 본 연구에서는 피복관 표면에 존재하는 산화막이 수증기 압력효과에는 어떠한

영향을 미치는지를 알아보기 위한 실험을 수행하였다. 에칭처리된 시편을 500℃ 수증기중에서 산



화시켜 산화막 두께가 각각 20 ㎛ 와 50 ㎛ 인 시편을 준비하였다. 그리고 이를 고온 고압 수증기

하에서 산화시켰다. 실험결과 산화막이 존재하는 시편의 산화량은 에칭 시편의 40∼60 ％ 정도로

작게 나타났다 (그림 6 참조). 이처럼 이미 존재하는 산화막은 고온 고압 수증기 분위기에서 수증

기 압력효과를 떨어뜨리는 역할을 하였다. 기존 산화막의 두께가 다른경우 (20 ㎛, 50 ㎛)에도 고온

고압 수증기 분위기에서 산화 증가량은 크게 다르지 않았다. 그러나, 기존 산화막 두께가 천이점

이상인 경우에는 기존 산화막이 두께가 다르다 하더라도 고온 고압 수증기하에서 산화 증가량은

동일한 것으로 보인다.

4 논 의

현재까지 여러 연구자들이 수증기중 산화에서 압력효과에 대한 여러 가지 이론들을 제시해 왔

다[8∼10]. 하지만 고압수증기에서 정확한 산화가속 메카니즘은 알려지지 않고 있다. 현재까지 연

구에 의한 산화거동을 살펴보면, 1000 ℃이하인 경우에는 수증기 압력효과가 나타나지만, 1000 ℃

이상에서는 점점 감소하여 그 이상에서는 압력효과가 나타나지 않는 것으로 알려져 있다.[9,10] 지

르코니아는 1000 ℃이하에서는 단사정 산화막으로 존재하며, 그이상에서는 단사정에서 정방정으로

상변태 되며, 1200 ℃ 이상에서는 정방정 산화막으로 존재한다. 단사정 산화막 온도구간이 저온이

라 하더하도 금속경계면 부근의 산화막에는 정방정 산화막이 존재하고, 이러한 정방정 산화막의

상변화가 산화거동에 영향을 미친다[4,11∼14]. 따라서, 이미 상변화를 수반할 수 없는 1200 ℃이

상 고온에서 압력효과가 나타나지 않고, 두 상이 변태되는 구간에서는 압력효과가 적게 나타나는

것으로 미루어, 고압수증기에서 산화가속 현상은 산화막의 상변태와 관련이 있는 것으로 예측된

다. 저온의 산화에선 금속과 산화막 경계면에 정방정 산화막이 존재하고, 부식에서 중요한 역할을

하는 것으로 알려져 있지만[4,11∼14], 600 ℃ 이상 고온의 지르칼로이 산화에서는 정방정 지르코

니아의 존재에 대해서 잘 알려져 있지 않다. 그래서 일반적으로 고온의 지르칼로이 산화 연구에서

는 대부분 정방정 산화막의 존재를 무시하고 분석이 수행되었다. 하지만, Light st one과 P em sler가

920℃에서 산화막을 XRD로 분석한 결과, 산화막에서 단사정과 정방정 지르코니아를 동시에 관찰

하였다[14]. 따라서, 본 연구에서 수행한 실험온도에선 정방정 산화막이 존재할 것으로 판단된다.

아울러 Hart와 Chaklader는 산소가 부족한 지르코니아 (ox ig en - deficient zir conia )가 고온에서 초소

성 (superplast icity )을 갖는 것을 관찰하였다[15]. 따라서, 고온 고압 수증기중에서의 산화가 가속되

는 것은 다음과 같이 추정해 볼 수 있다. Pillin g Bedw orth 비율이 1.5가 넘는 지르코늄의 경우,

저온뿐만 아니라 고온에서도 산화막에 큰 압축응력이 존재한다. 따라서 금속 경계 부근에 산소부

족 정방정 산화막이 존재한다. 이 산화막은 고온에선 초소성을 가지므로 응력변화에 의해 표면 산

화막 균열이 발생하지 않는다. 하지만, 고압의 수증기는 정방정 산화막의 상변태에 큰 영향을 미

치는것으로 보인다. 하지만 그 이유는 정확히 밝혀지지 않았다.

피복관 고온산화에 있어 운전중 피복관 표면에 생성된 산화막이 미치는 영향은 존재하는 것으로

알려져 있다[3,6]. Leistikow는 이미 존재하는 산화막이 수증기중 산화에 미치는 영향을 살펴보기

위해 400∼800 ℃에서 산화된 수∼50 ㎛두께의 산화막을 가지는 시편을 고온 수증기중에서 짧은

시간동안 산화시켰다[3]. 기존 산화막에서는 작은 균열이 관측되었지만 1000 ℃와 1100 ℃ 실험에

서 기존 산화막은 보호성을 가지고 있는 것으로 거동하였으며 break aw ay현상도 나타나지 않았다.



1200 ℃에서는 산화막이 없는 시편과 같은 거동을 나타내었다. 이에 대해 breakaw ay는 제한된 영

역에서만 발생하고 이미 존재하는 산화막의 형태에 의해서는 발생하지 않으며, 1100℃이상에서는

정방정 산화막이 단사정 산화막으로 상변태되기 때문에 이미 존재하는 산화막은 보호성을 상실한

다고 설명하였다.

고압수증기하에서 750∼800 ℃ 온도 근처에서 산화율의 증가는 지르칼로이의 상변태로 인한 산

화가속 현상으로 추정되나 명확히 밝혀지진 않았다. 실제 지르칼로이 상변태 온도는 850 ℃이상

이다. 그러나, Leistikow 는 대기압 수증기 분위기에서 지르칼로이- 4 피복관을 장 기간 산화시켜

측정하였는데[3,5], 750∼800 ℃ 온도 근처에서 천이점이후 산화율이 다소 가속되는 현상이 관측되

었다.

본 실험 결과를 바탕으로 수증기 압력, 산화온도, 산화시간에 따른 산화속도식을 아래와같이 도

출하였다.

( t , 1 , P ) = K T t 0 . 333 = o

( t , T , P ) = o e ( P - 1)

= o t ( P - 1)

( P - 1) = ( P - 1) ln t

=
ln t

( t , T , P ) = K T t ( P - 1) + - - - - - - - 식 (1)

여기서 KT = 2 .6 10 3 e
17 , 960 ( ca l/ m ol)

1 . 98 ( c a l/ m ol - K ) T ( K )

α = 0.3333

R = 1.98 cal/ m ol- K

δ : 산화막의 두께 (㎛)

t : 산화시간 (sec)

β : 온도 T 에서 산화 가속 상수(bar - 1 )

P : 수증기 압력 (bar )

그리고 700∼900 ℃ 의 온도범위에서 온도에따른 상수인 β를 표1에 나타내었다. 고온 영역 (85

0∼900 ℃)에서는 실험식이 실험결과를 잘 묘사하고 있으나, 800 ℃ 이하에서 실험시간이 짧은 경

우 (500 초)는 실험식이 조금은 과장된 경향을 보였다 (그림 7 참조).

현재 NRC 에서는 설계기준사고인 LOCA시 고온 수증기 중에서 지르칼로이 피복관의 건전성을

규명하는데 BJ의 실험식을 사용하고 있다. 그리고 많은 연구자들 사에에서 그 보수성에 대한 논

란이 있다. 하지만 그림 8 에서 나타나 있듯이 50 bar 이상의 수증기에서 산화량은 오히려 BJ 실

험식 보다 크게 나타났다. 따라서, 지르칼로이- 4 피복관이 고압 수증기에서 산화된다면, BJ 실험

식은 보수적이라고 할 수 없다.

5 . 결 론



1) 산화속도는 기체 총압력과는 상관없고, 수증기 분압에만 영향을 받는다.

2) 고압 수증기 분위기에서 수증기 압력효과를 일으키는 주요 요인은 정방정 산화막의 단사

정 산화막으로의 상변태다. 따라서, 수증기 압력효과는 단사정 산화막이 존재하는 대략

1000 ℃ 이하의 온도에서만 발생한다.

3 ) 고온 고압 수증기에서 천이점 이후의 산화막이 존재하는 피복관의 산화율은 40∼60 % 감소

하는 경향을 보인다.

4 ) 수증기 압력 효과는 다음의 실험식으로 나타낼 수 있다.

( m ) = K T t ( P - 1) +

5) 지르칼로이- 4 피복관이 1000 ℃ 이하의 고압 수증기에서 산화된다면, BJ 실험식은 보수

적이라고 할 수 없다.
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그림 1 고온 고압 실험 장치

그림 2 수증기 분압이 다른 경우 산화실험 결과 (750 ℃)



그림 3 실험조건에 따른 산화막 표면 a)750℃, 75bar수증기, 1500

초. b )750℃, 5bar수증기+70bar , 1500초 c) 700℃, 공기중에서 a)

시편과 동일한 두께만큼 산화된 시편

그림 4 고압 수증기에서 산화량 (1500초 산화)



그림 5 고압 수증기에서 산화시간에 따른 산화량

그림 6 기존 산화막 효과 (1500초간 산화)



그림 7 실험데이타와 실험식 비교

표 1 온도별 산화가속 상수

산화 온 도 (℃ ) n (bar - 1 )

700 1.53 x 10- 3

750 2.31 x 10- 3

800 2.27 x 10- 3

850 1.76 x 10- 3

900 1.38 x 10- 3



그림 8 수증기 온도에 따른 산화 거동
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