
2000 춘계 학술발표회 논문집

한국원자력학회

첨 가물 , 종 자 및 기 공 형 성 제 첨 가 에 의한 U O2 소 결 체 의 기 공 크 기분 포 및 형상 변 화

Effect s of Addit ives, Seed and Por e F or mer on t he Shape and Size of Por es in UO₂Pellet s

김영민 , 양재호 , 김종헌 , 김건식 , 강기원 , 송근우

한국원자력연구소

대전광역시 유성구 덕진동 150

요 약

첨가물, 종자, 기공형성제가 첨가된 UO2 소결체의 기공크기분포와 형상 변화를 계산하였다. 소결

체 시편에서 기공의 면적 및 shape factor를 측정하여 이차원 그룹돗수분포를 결정하였다. 구형 입자

에 대한 공간 분포식을 이용하여 삼차원 분포를 계산하였다. A UC-UO2에 Nb2O5 및 T iO2가 첨가되면

기공의 지름이 1.4∼2.4배로 증가하였고, 기공의 모양은 0.1 wt % T iO2가 첨가되었을 때 roundness가 크

게 증가하였다. 종자가 첨가되었을 때 A DU -UO2에 소결체의 기공 크기는 변화가 없었고, shape

fact or가 0.5∼0.7인 기공의 분율이 낮아 졌다. 기공형성제는 특정 크기의 안정한 기공을 형성하지만

roundness가 감소되었다.

Abst ract

T he spat ial size dist ribut ion and shape of the pores in doped -UO2 pellet s were analyzed. A n

opt imal frequncy table was determined by grouping and count ing the equivalent diamet er and the

shape fact or of pores collect ed from polished pellet specimen, and then the frequency was converted to

spat ial dist ribut ion of spherical part icles. T he size of pores in Nb2O5 - and TiO2 -doped A UC-UO2

pellet s was 1.4 t o 2.4 t imes larger than that of normal A UC-UO2 pellet . T he fract ion of round pores

was found t o increase in 0.1 wt % TiO2 -doped A UC-UO2 pellet . T he size of pores was not largely

changed and t he fract ion of pores with shape fact or 0.5 to 0.7 decreased when seed was doped t o

A DU -UO2 powder . Pores formed by addit ion of pore former t o A DU -UO2 pellet were stable but not

round.

1. 서론

원자력발전소의 핵연료로 사용되는 UO2 소결체는 핵분열 기체의 방출을 억제할 수 있도록 큰 결정

립을 갖는 구조로 제조된다[1]. UO2 소결체의 결정립을 성장시키기 위해 첨가물 (Nb2O5 , TiO2 등)을

UO2 분말에 혼합하여 소결체를 제조하는 방법이 이용되었고[2], 최근에는 종자 (seed)를 첨가하여 큰 결

정립 소결체를 제조하는 방법이 연구되고 있다[3]. 이 첨가물 또는 종자 첨가에 의한 결정립 성장은

소결체의 성능을 좌우하는 또 다른 미세구조인 기공특성을 악화하지 않아야 된다. 본 연구에서는 첨

가물 또는 종자가 첨가되었을 때 소결체의 기공분포와 모양 변화를 측정하고 계산하였다.

2. 기공 측정 및 계 산



가. 기공 측정

기공을 측정한 소결체를 Table 1에 나타내었다. Nb2O5가 첨가된 AUC-UO2 소결체는 CO2/ H2 =

0.01인 분위기에서 1700℃로 4시간 소결되었고, 나머지 소결체들은 수소분위기에서 1700℃로 4시간 소결

되었다. 4 wt %의 종자 (seed)와 0.35 wt %의 기공형성제 (AZB)가 첨가된 ADU-UO2 소결체는 수소분위

기에서 1700℃로 24시간 재소결되었다. 소결체의 이론밀도는 95.2%에서 최고 98.1%로 측정되었다. 절

단 및 연마된 Table 1의 소결체 시편에서 상용 이미지분석 소프트웨어인 Image-Pr o Plus (Media

Cyber net ics, USA)를 이용하여 기공의 면적을 측정하였다. 소결체 시편당 5∼9곳의 표본 구역에서 총

기공의 수가 500개 이상이 되도록 기공을 측정하였다. 측정한 기공의 면적은 다음과 같이 원에 대한

등가지름 (equivalent diamet er )으로 환산하였다.

d = 4A / , (1)

여기서 d는 등가지름, A는 기공의 면적이다.

기공의 모양 변화를 결정하는 변수의 하나로 shape factor [4]를 측정하였다. 원에서 이탈되는 정도를

표시하는 Shape fact or는 0∼1 사이의 값을 갖는데, 1이면 완전한 원을 의미하며 0으로 가까울수록 원

이 아닌 다른 모양을 갖는다. Image-Pr o Plus에서 직접 측정이 가능하다.

나. 기공 크기분포 계산

소결체 시편에서 측정한 기공의 크기는 통상 근사 로그분포를 보이기 때문에 그 로그값에 대하

여 통계작업을 수행하였다. 이 기공 등가지름의 로그값에 대하여 등간격의 계급 (class)을 나누어서

그 계급에 속하는 크기를 갖는 기공을 계수하였다. 계급구간 (class int er val)은 다음 식과 같이 계산

하였다.

= ( log d ) m ax - ( log d ) m in

n - 1
, (2)

여기서 는 계급구간, n은 계급의 총수이다. 계급 수를 15개 이내로 변화하면서 분포를 가장 적절하

게 표현하는 계급의 수를 결정하였다. 각 계급의 빈도는 계수된 기공의 수를 기공을 측정한 시편의

실제 넓이로 나누어 계산하였다. 만약 기공의 단면 (sect ion )을 원이라고 가정하면 각 계급에 속하는

기공들의 전체 소결체 시편의 면적에 대한 면적 분율은 다음과 같이 계산할 수 있다.

(A A ) j = 100
d j

2

4
(N A ) j [%], (3)

여기서 j는 계급이고, AA 는 면적 분율이고, NA 는 단위면적당 기공의 수이다. 소결체를 절단할 때 기

공들은 항상 실제 기공이 가질 수 있는 면적보다는 작게 쪼개지기 때문에, 보다 정확한 기공크기분포

를 규명하기 위해서는 이차원 크기 분포를 실제의 공간 분포로 확장하여야 한다.

기공의 모양을 구라고 가정하면 다음과 같이 단면적 분포자료로부터 3차원 크기 분포를 구할 수 있

다[5].

(N V ) j =
(N A ) j -

n

i = j + 1
P j , i D i (N V ) i

P j , j D j
, (4)

여기서 NV 는 단위체적당 기공의 수이고, 계급 j는 반드시 n, n -1, n -2,..., 2, 1의 순으로 변하며, D는 구

형 기공의 지름이다. 또 Pi , j는 지름이 Dj 인 구가 잘려서 지름이 Di인 단면이 될 확률이며 다음과 같다

[6].

P i , j = 1 - (D i - 1 / D j )
2 - 1 - ( D i/ D j )

2 , i≤j . (5)

기공의 모양이 구형이라 가정하였기 때문에 각 계급에 속하는 기공들의 전체 소결체에 대한 부피 분

율 (VV )은 다음과 같이 계산할 수 있다.



( V V ) j = 100 4
3 (D j

2 )
3

(N V ) j [%]. (6)

소결체의 기공률은 식 (6)의 각 계급 기공의 부피 분율을 모두 더한 값이 된다.

3. 결과 및 고찰

그림 1과 2에는 각 소결체의 기공을 나타내었다. AUC-UO2 소결체는 띠모양 (flak e-lik e) 기공[7]이

많이 관찰되나, Nb2O5 및 TiO2가 첨가되면 띠모양의 기공과 작은 기공들은 소멸되고 구형화된 큰 기공

이 나타난다. 이는 첨가제가 성형체의 소결성을 증가시켜, 띠 모양의 기공과 작을 기공들을 소멸시키

고 큰 기공이 형성시키기 때문이다. ADU-UO2 소결체는 구형화된 작은 기공이 존재하며 U3O8 종자를

첨가한 경우에도 비슷한 기공형상을 보이는 반면, 기공형성제가 첨가되면 기공형성제의 입자 크기와

비슷한 크기의 기공이 형성된다. 그림 3에는 AUC-UO2 소결체의 기공크기 분포를 나타내었다. 순수

UO2 소결체의 경우 단일입자크기분포를 나타내고 있으며, 최빈값 (mode)은 약 3.7 m이다. 0.3 wt %

Nb2O5가 첨가된 UO2 소결체의 경우 최빈값이 5.1와 18.2 m 근처인 이중입자크기분포를 나타내고 있

다. 0.1 및 0.2 wt %의 TiO2가 첨가된 UO2 소결체의 경우 단일입자크기분포를 나타내고 있으며, 최빈

값은 각각 약 6.0 및 9.1 m이다. 즉, 그림 1에서 시각적으로 확인할 수 있듯이 첨가물이 AUC-UO2에

첨가될 때 기공의 크기가 증가하고 있다.

그림 4에는 ADU-UO2 소결체의 기공크기 분포를 나타내었다. 순수 ADU-UO2 소결체의 경우 단일

입자크기분포를 나타내고 있으며, 최빈값은 약 2.1 m이다. 4 wt % 종자가 첨가된 소결체의 경우 단

일입자크기분포를 나타내고 최빈값은 약 2.2 m로 순수 ADU-UO2 소결체와 매우 유사하다. 이로 미

루어 종자에 의한 기공 크기의 변화는 미미하다고 판단된다. 4 wt % 종자와 0.35 wt % 기공형성제가

첨가된 소결체의 경우는 이중입자크기분포를 나타내고 있으며, 최빈값은 각각 약 1.8 및 10.2 m이다.

이는 순수 ADU-UO2 소결체가 갖는 최빈값과 기공형성제에 의해 형성되는 특정크기의 기공에 기인한

다. 종자와 기공형성제가 동시에 첨가된 소결체를 재소결했을 경우는 약 8.2 m에서 최빈값을 갖는

단일입자크기분포를 갖는다. 순수 ADU-UO2 소결체가 갖는 최빈값 2 m 근처의 크기를 갖는 기공들

이 재소결과정에서 소멸되었기 때문이다.

그림 5에는 AUC-UO2 소결체에서 기공들의 shape fact or를 나타내었다. Shape factor가 0.2∼0.4 범위

인 길고 구부러진 띠모양의 기공은 첨가제에 의해 줄어들고 있음을 알 수 있다. TiO2의 경우 0.1

wt %를 첨가하면 띠모양의 기공이 전혀 생성되지 않는 반면, 첨가량을 0.2 wt %로 증가시키면 본래

AUC-UO2 소결체 수준으로 띠모양의 기공을 생성시키고 있다. Shape factor가 0.5∼0.7 범위인 비교적

짧은 렌즈모양의 기공은 0.1 wt %의 TiO2를 첨가하였을 경우 현저하게 줄어들고 있다. 0.1 wt %의

TiO2를 제외한 다른 첨가물의 경우 띠모양의 기공의 분율이 순수 ADU-UO2 소결체보다 높게 나타나고

있다.

그림 6에는 ADU-UO2 소결체에서 기공들의 shape factor를 나타내었다. 4 wt % 종자를 첨가하였을

경우 shape fact or가 0.5∼0.7 범위인 기공 분율이 현저히 낮다. 종자 및 기공형성제를 동시에 첨가한

경우는 전 범위에 걸쳐서 띠모양의 기공 분율이 높고, 재소결하면 원래 ADU-UO2 소결체 수준으로 낮

아진다.

4. 결 론

Nb2O5, TiO2가 첨가된 AUC-UO2 소결체와 종자와 기공형성제가 첨가된 ADC-UO2 소결체의 기공크

기분포 및 shape factor를 계산하였다. 최빈값은 순수 AUC-UO2 소결체의 경우 약 3.7 m, 0.3 wt %



Nb2O5가 첨가되었을 경우 5.1과 18.2 m, 0.1 및 0.2 wt %의 TiO2가 첨가되었을 경우 각각 약 6.0 및 9.1

m이다. ADU-UO2 소결체에서 4 wt % 종자 첨가에 의한 기공 크기의 변화는 미미하였고, 기공형성제

를 첨가한 경우 특정 크기의 기공이 형성되고, 이 기공은 재소결 후에도 보존된다. AUC-UO2 소결체

에 0.1 wt % TiO2가 첨가되었을 때 기공의 모양은 보다 원형으로 변한다. ADU-UO2 소결체의 경우 4

wt % 종자와 0.35 wt % 기공형성제가 첨가되었을 때 기공의 모양이 원형에서 많이 일그러졌다. 4

wt % 종자를 첨가하였을 경우 shape factor가 0.5∼0.7 범위의 기공 분율이 현저히 낮아 졌다.
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Table 1. UO2 pellt es for measur ing the size and st r uctur e of por es

Pellet Sint er ed Condit ions
Theor et ical Densit y

[%]

AUC-UO2 H2, 1700℃, 4h 95.2

AUC-UO2 + 0.3 wt % Nb2O5 CO2/ H2 =0.01, 1700℃, 4h 96.7

AUC-UO2 + 0.1 wt % TiO2 H2, 1700℃, 4h 97.8

AUC-UO2 + 0.2 wt % TiO2 H2, 1700℃, 4h 98.1

ADU-UO2 H2, 1700℃, 4h 97.5
ADU-UO2 + 4 wt % seed H2, 1700℃, 4h 97.1
ADU-UO2 + 4 wt % seed

+ 0.35 wt % AZB
H2, 1700℃, 4h 95.8

ADU-UO2 + 4 wt % seed

+ 0.35 wt % AZB

(Resinter ed)

H2, 1700℃, 24h 96.2



(a) AUC UO2 (b) AUC UO2 + 0.3 wt % Nb2O5

(c) AUC UO2 + 0.1 wt % TiO2 (c) AUC UO2 + 0.2 wt % TiO2

Fig. 1. Por es in doped AUC-UO2 pellet s.



(a) ADU UO2 (b) ADU UO2 + 4 wt % seed

(b) ADU UO2 + 4 wt % seed

+ 0.35 wt % AZB

(d) ADU UO2 + 4 wt % seed +

0.35 wt % AZB (Resinter ed)

Fig. 2. Por es in doped ADU-UO2 pellet s.



Fig. 3. Spat ial dit r ibut ion of por e size in doped AUC-UO2 pellet s.

Fig. 4. Spat ial dit r ibut ion of por e size in doped ADU-UO2 pellet s.



Fig. 5. Var iat ion in t he number of por es with shape fact or

in doped AUC-UO2 pellet s.

Fig. 6. Var iat ion in t he number of por es with shape fact or

in doped ADU-UO2 pellet s.
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