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요 약

본 실험은 핵연료피복관용 신합금을 개발하기 위한 연구의 일환으로 Zr - x Cu 2원계 합금을 제

조하여 Cu첨가량이 부식에 미치는 영향을 조사하였다. Cu 첨가량이 0.5, 1.0, 1.5, 2.0 그리고 3.0

w t .%인 2원계 합금으로 제조하여 여러 가지 특성실험을 실시하였다. 부식특성을 조사하기 위한

실험은 360℃ w ater와 400℃ steam 그리고 360℃ 70ppm LiOH 의 부식 분위기에서 aut oclav e를

이용하여 100일동안 수행하였으며, 시간에 따른 시편의 무게증가량 (m g/ dm 2 )을 측정하였다. 미세조

직의 분석은 OM과 T EM관찰을 통해서 실시하였으며, 산화막의 특성은 X - ray를 이용하여 분석하

였다. 부식실험결과 Cu를 첨가한 합금은 모든 부식분위기에서 그 함량이 증가함에 따라 내식성이

감소하는 경향을 보였는데, 특히 LiOH조건에서는 Cu가 첨가됨에 따라 합금의 무게증가량이 높게

나타났다. 또한 산화막의 결정구조를 분석한 결과, 첨가원소의 함량이 증가함에 따라서 t et ra - ZrO2

상의 분율이 감소하는 현상이 나타나는데, 이 결과로부터 Cu의 함량이 증가할수록 tet r a - ZrO2상이

비보호성 성질을 지닌 m on o- ZrO2로 상변태가 가속되며, 부식저항성이 낮아지는 것으로 사료된다.

A b s tra ct

F or the dev elopm ent of adv an ced zir conium alloy for nuclear fu el cladding , the effect of Cu

on the corrosion of Zr - x Cu alloy sy st em w as studied . S ev eral specim en s of bin ary Zr - x Cu

alloy s w ith 0.5, 1.0, 1.5, 2.0 and 3.0 w t .% of Cu w ere m anufactured . Corrosion beh avior s of

Zr - x Cu alloy s w ere inv est igat ed in w at er , st eam an d 70ppm LiOH at 360℃ for 100day s by

u sing aut oclav e . T he w eight g ain s of the specim en s w ere m easured periodically during th e

corrosion test . A lso, the m icrostructures w ere ob serv ed u sing opt ical m icroscope (OM ) and

tr an sm is sion electron m icroscopy (T EM ). T he oxides w ere analy zed by low - angle diffr act ion

m ethod of X - ray . T he result s of th e t est s show ed that the corrosion resistance of Zr - x Cu

alloy s t en ded t o decrease w ith th e in crease of Cu content in the abov e all thr ee corrosion

con dition s an d, in particular , th e w eight g ain of the alloy s w as high er in the LiOH solution

than in w at er . Since it w as found by the an aly sis of ox ides th at th e fr action of t etr a - ZrO2

phases decreased w ith the in crease of Cu cont ent , it appeared that Cu play ed a role to

acceler ate the tr an sit ion of ox ide from t etr a - ZrO2 t o m on o- ZrO2 w hich is porou s an d

n on - prot ect iv e.



1 . 서 론

Zirconium 합금은 원자력 발전소의 피복관재료로서 사용되고 있다. 하지만 원자력 발전의 효율

을 높이기 위해 가동되는 환경은 핵연료피복관 등의 내부 설비에 영향을 미치게 되었으며, 특히

부식에 악영향을 미치게 되었다. 이에 따라 미국으로부터 러시아, 일본, 스웨덴, 프랑스 등 원전선

진국에서는 발전소내에서 변화된 환경에 적합한 새로운 핵연료 피복관을 개발하게 되었다1 - 4 ) . 미

국의 W esting - hou se사에서는 ZIRLO (Zr - 1Nb - 1Sn - 0.1F e)1 )합금을 개발하고 있으며, 러시아에서는

기존 Zr - 1Nb에 Sn과 F e를 첨가한 E635 (Zr - 1Sn - 1Nb - 0.4F e)피복관을 개발하여 로내 시험을 진행

중에 있다.2 ) 일본Mit subishi사에서는 약간의 Nb을 첨가하고 Sn의 첨가를 줄인 VA Z(Zr - 0.5Sn -

0.2Nb - 0.2F e - 0.1Cr )피복관을 개발중이다3 ) . 그리고 스웨덴 A BB - CE사에서는 기존의 Zircaloy - 4에

Nb를 첨가하고 Sn의 함량의 줄였으며 F e와 Cr의 함량을 늘린 Alloy - A (Zr - 0.3Nb - 0.5Sn - 0.4F e -

0.3Cr ) 피복관을 개발중에 있다4 ) . 이와 같이 여러 나라에서는 기존에 사용되고 있는 Zircaloy - 4로

부터 보다 나은 성질의 피복관을 개발하기 위한 연구가 활발히 진행되고 있는 상태이다. Cu의 경

우는 1950년대에 고온 가스로에 사용할 목적으로 연구가 수행된 바 있는데, 고온에서는 내식성을

향상시키지만 저온에서는 내식성에 나쁜 영향을 미치는 원소로 보고5 ,6 )되고 있다. 또한 Cu가 첨가

된 합금이 Zircaloy - 2 보다도 향상된 부식특성을 가지고 있다는 보고7 )도 있다. 하지만 그 특성을

파악하기 위한 구체적인 연구가 미흡한 상태이다. 따라서 본 연구는 Cu를 첨가하였을 때 나타나

는 부식특성들을 파악하기 위해 0.5 ∼ 3.0w t .% 범위로 Cu를 첨가한 2원계 합금을 제조하여 부식

시험을 실시하였다. 그리고 부식특성의 평가를 위해 무게증가량을 측정하고 석출물과 산화막을 관

찰하는 방법으로 실시하여 각각의 원소가 부식에 미치는 영향을 분석함으로써 원자로내 가혹해

지는 가동 분위기에서 부식 저항성을 향상시킬 수 있는 zir conium계 피복관 재료을 개발하기 위

한 기초 연구로 최적의 합금과 첨가량을 도출하고자 하였다.

2 . 실험방법

본 연구에서는 첨가합금 조성에 따른 부식특성을 분석하기 위해서 Zr - x Cu의 2원계 합금시편

을 준비하였다. Cu의 경우에는 0.5w t .%이하로 첨가할 경우 함량의 증가와 함께 부식저항성이 저

하되는 것으로 보고되었다.8 ) 따라서 본 실험에서는 현재까지 부식에 대한 구체적인 연구가 진행되

지 않은 부분을 정밀하게 분석하기 위해 합금첨가량을 0.5w t .%부터 3.0w t .%까지 변화시켰으며,

그 원소첨가함량은 표 1과 같다. 시편의 제조는 우선 첨가원소를 계량하고 불순물의 편석이나 합

금조성의 불균질한 분포를 방지할 목적으로 5회에 걸쳐 VAR (V acuum Arc Rem elt in g ) 방법으로

용해하여 400g의 butt on형태로 제작하였다. 표 2와 같이 제조된 ing ot은 합금조성의 균질화 구역

인 1020℃에서 30분간 열처리를 실시한 후 β-열처리를 실시하였다. β열처리된 시편은 열간압연

하기 위해 590℃에서 30분 동안 열처리를 한 후 압연률 60%로 열간압연을 하였다. 1차 냉간압연

과 2차 냉간압연은 각각 압연률을 50%로 하였으며, 각각의 냉간압연 사이에는 650℃에서 3시간동

안 열처리하는 방법으로 조직을 재결정화 시켜 가공조직을 제거했다. 최종열처리는 완전한 재결정

조직을 만들기 위해서 650℃에서 3시간 동안 열처리를 했다.

부식특성을 알아보기 위한 시편은 최종 열처리한 편재시편을 10×20×1mm의 크기로 절단하여

600번과 1200번의 SiC연마지로 표면을 연마한 후 아세톤과 알콜세척을 실시했다. 그리고 부식시

편의 표면조건에 대한 영향을 최소화하기 위해 HF (5% )＋HN O3 (45% )＋H 2O (50% )의 혼합용액을

만들어 표면을 picklin g 하는 방법으로 부식시편을 준비하였다. 부식실험은 A ST M G2- 81의 절차

에 의해 실시되었다. 실험분위기는 고온 고압하의 360℃ w at er와 400℃ st eam , 그리고 360℃

70ppm LiOH조건에서 100일 동안 실시하였다. 부식 특성 평가는 5∼10일 간격으로 시편을

w eighin g하여 무게 증가량을 측정하는 방법으로 분석하였다.



부식특성은 최종 열처리후에 형성되는 미세조직에 많은 영향을 받는 것으로 알려져 있다. 이에

따라 각 조직상의 특성을 최소화하기 위해 냉간압연 후 650℃에서 3시간동안 열처리하여 모두 재

결정화 하였으며, 제조된 각각의 시편에 대해 미세조직 관찰을 실시하여 이를 확인하였다. 광학현

미경관찰용 시편은 가공방향에 수직인 면을 m ounting하여 1200번까지 SiC연마지로 연마하였다.

그리고, HF (10% )＋HN O3 (45% )＋H 2O (45% )의 혼합용액의 에칭액으로 표면을 에칭하는 방법으로

실시하였다. T EM관찰은 석출물의 크기와 종류를 관찰하기 위해서 실시하였다. T EM관찰용 시편

의 제작은 우선 1㎜두께의 시편을 80㎛까지 연마하여 3㎜지름의 disc로 punchin g 하여 만들었다.

이렇게 준비된 시편에 대해 eth anol(90% )과 perchrolic acid (10% )의 혼합용액을 만든 후 액체질소

를 이용하여 액온을 - 40℃까지 낮춘 뒤 jet polishing을 실시하였다. 관찰된 석출물의 성분은

T EM에 부착된 EDS를 이용하여 관찰하였다.

산화막 결정구조의 분석은 pre- t r an sit ion 영역에 해당하는 무게 증가량이 약 25∼30m g/ dm 2 인

0.5w t .%와 2.0w t .%의 함량을 갖는 시편에 대해 박막측정용 XRD (X - ray diffr act ion )를 이용하여

실시하였다. X - r ay 회절시험은 1.54056Å의 파장을 갖는 Cu - Kα선을 이용하였으며 입사각을 5°

로 하고 scan rat e을 2°/ m in으로 하였으며, low angle diffraction방법으로 20°∼ 40°까지 변화

시켜 Zr 합금의 산화층을 분석하여 t et r a - ZrO2와 m ono- ZrO2 상을 관찰하였다. 또한, 각각의 상에

대한 분율을 구하였다.

3 . 결과 및 고찰

3.1 미세조직과 석출물에 미치는 Cu의 영향

피복관은 원자로 내에서 높은 온도와 압력 하에서 운전되고 있다. 따라서 많은 인자들에 의

해 부식특성이 영향을 받고 있으며, 특히 미세조직과 석출물의 영향은 매우 중요하게 작용하고 있

다. 이에 따라 Cu의 함량에 따른 미세조직의 영향을 관찰하고자 광학현미경관찰과 T EM 관찰을

실시하였다. 그림 1은 Zr - x Cu 2원계 합금에서 650℃에서 3시간동안 최종열처리를 한 후의 미세조

직의 형태를 편광용 광학현미경으로 관찰한 것을 나타낸 것이다. 그림에서 나타난 조직들은 모두

재결정된 모습을 나타내었으며, Cu첨가량의 증가에 따라 점차 결정립들이 미세해지는 모습들이

관찰되었다. Cu는 α- Zr내에 대한 고용도가 822℃에서 약 0.2w t .%정도로 매우 낮다고 알려져 있

으며, 미세조직의 관찰을 위한 실험을 위해 사용된 시편들은 모두 고용도 이상 (0.5∼3.0w t .% Cu )

의 합금들이다. 따라서 합금 첨가량이 증가할수록 결정립크기가 감소하는 것은 T EM 관찰결과 결

정립내에 많은 양의 석출물이 생성됨으로써 결정립들의 성장이 억제되었기 때문인것으로 사료되

며, 합금첨가량에 따른 석출물들의 생성을 관찰하고, 피복관의 부식에 많은 영향을 미치고 있는

미세조직과 더불어 영향을 미치는 것으로 알려진 석출물의 특성을 조사하고자 T EM 과 EDS 관

찰을 실시 하였다. 그림 2의 (a ),(b ) 는 각각 0.5와 2.0w t . %Cu가 첨가된 Zr - x Cu합금에 대하여

T EM관찰과 EDS분석을 실시한 것이다. 두 시편은 모두 고용도 이상으로 Cu가 첨가되었기 때문

에 석출물들이 나타나고 있었으며, Zr - 2.0w t .%Cu가 Zr - 0.5w t .% Cu에 비해 큰 석출물들이 모재에

다량으로 넓은 영역에 걸쳐 분포되어 있는 것이 관찰되었다. Zr - 0.5w t .%Cu합금에 대한 석출물을

EDS로 분석한 결과를 그림 (a )의 A에서 나타내었다. 그림에서 나타난 것과 같이 석출물에 대한

성분분석을 실시한 결과 Zr 2Cu형태로 형성된 석출물인 것으로 나타났으며, Zr과 Cu성분 이외의

다른 원소들은 석출물 내에서 관찰되지 않았다. Zr - 2.0w t .%Cu합금의 석출물에 대한 EDS분석결과

도 Zr - 0.5w t .%Cu와 같이 Zr과 Cu로 이루어진 이원계형태의 석출물인 것으로 확인 되었으며, 그

림 2(b )의 B에서 나타내었다.

3.2 부식특성에 미치는 Cu의 영향



Zr - x Cu 2원계 합금의 Cu첨가량에 따른 부식거동을 관찰하기 위한 실험은 100일 동안 360℃

w at er와 400℃ st eam그리고 360℃ LiOH의 부식조건에서 실시하였으며, 그 결과는 그림 3과 같이

나타났다. Zr - x Cu합금의 부식현상은 Cu 원소의 첨가량에 따라 부식속도가 증가하는 거동을 보였

다. 모든 합금에 대하여 표면을 관찰한 결과 부식실험동안에 spallin g되는 시편의 수가 증가되는

경향이 나타났다. 3.0w t .% Cu가 첨가된 시편의 경우에는 360℃ w at er와 400℃ steam 그리고 36

0℃ LiOH의 세 가지 부식 분위기 모두 spallin g되어 지는 모습이 나타났다. 이러한 Cu첨가에 따

른 부식의 가속화는 Cu가 Zr의 corrosion pot ential을 증가시키기 때문인 것으로 보고되고 있으며
9 ) , 2원계로 첨가된 Cu의 경우에는 그 함량이 증가함에 따라 내식성이 낮아지는 모습을 나타낸다

는 Klepfer의 연구10 )와 일치하고 있다. 시편 표면의 산화막은 Cu의 첨가량에 따라 보호적인 검은

색 산화막 대신 비보호성의 흰색 산화막을 갖는 시편의 수가 많게 나타났다. 일반적으로

zir conium에 Cu의 첨가로 인해 nodular corrosion이 발생한다고 알려져 있는데1 1 ,12 ) 그림 3 (b )에서

보여진바와 같이 400℃st eam의 부식 분위기에서 실시된 실험에서는 부분적으로 nodular corrosion

이 관찰되고 있다. 일반적으로 0.5w t .%와 1.0w t .%Cu가 첨가된 합금의 경우 BW R에서 부식 저항

성이 좋게 나타나고 있다고 알려져있다13 ) . 본 실험에서 실시한 모든 부식분위기에서도

Zr - 0.5w t .% Cu와 Zr - 1.0w t .% Cu가 좋은 부식 저항성을 보여주고 있다. 또한 LiOH에서의 무게증가

량이 w at er나 steam에 비해서 크게 증가되어 나타나고 있는데, 그 이유는 LiOH 에서 부식이 일

어나는 경우에 Li+와 모재의 Zr4 +반응으로 부식이 가속화 되는 경향을 보인다는 연구14 )와 일치하는

것으로 사료된다.

3.3 산화막 미세구조에 미치는 Cu의 영향

Zirconium합금에 대한 부식과정에서 생성되는 산화막은 부식초기에 보호적 성질을 갖는

t et ra - ZrO2상이 생성되지만, 부식시간의 증가와 함께 tet r a - ZrO2상으로 부터 비보호적 성질을 갖는

m on o- ZrO2상으로 변태되어 부식에 대한 저항성이 감소한다고 알려져 있다. 이런 특성을 기초로하

여 본실험에서 부식시험중 얻어진 합금에 대하여 Cu 첨가에 따른 산화막내 생성된 상변화를 조사

했다. 산화막 분석은 조사과정에서 나타나는 변수를 최소로 하기위해 약 30m g/ dm 2의 동일 무게증

가량을 가진 시편에 대해 XRD 분석을 실시하였다. 그림 4는 0.5w t .%와 1.0w t .% 그리고

2.0w t .%Cu가 첨가된 2원계 합금에 대해 X - ray회절 실험을 실시하여 산화막의 결정구조를 관찰한

결과이다. Cu첨가합금의 산화막에서는 m on o- ZrO2상과 tetr a - ZrO2상이 나타나고 있었으며, Cu의

첨가에 따라 m on o- ZrO2 상의 분율이 t et r a - ZrO2상에 비해 상대적으로 점차 증가하는 것이 관찰되

었다. 이 비보호적 성질을 갖는 m on o- ZrO2 상의 존재에 의해 그 부식의 저항성이 감소하여 무게

증가량이 점차 증가하는 것으로 사료된다. 그림 5에서 Cu의 함량에 따른 t et ra - ZrO2 과

m on o- ZrO2 상의 분율비를 각 원소별의 무게증가량과 비교하여 나타내었다. Cu 첨가량의 증가에

따라서 보호적 성질을 지닌 tetr a - ZrO2상의 분율이 m ono- ZrO2상에 비해 상대적으로 감소함에 따

라 부식 저항성이 감소하는 것으로 관찰 되었다. 즉, 부식 저항성이 tetr a - ZrO2 상의 존재와 밀접

한 관련이 있는 것으로 확인되었다.

4 . 결 론

Zr - x Cu 2원계 합금을 제조하여 100일동안의 부식시험 및 산화막 분석 시험을 실시하여 다음과

같은 결론을 얻었다.

1. Zr - x Cu 2원계 합금에 대한 미세조직들은 모든 시편들의 함량이 고용도 이상으로 첨가되었기

때문에 전반적으로 매우 미세한 모습이 관찰되어졌으며, T EM 관찰을 통해 많은 석출물들을 관

찰할수 있었다.

2. 부식실험에서는 Cu의 첨가량이 증가함에 따라 전반적으로 높은 무게증가량을 보여주었다. 1.5



w t .%이상으로 Cu가 첨가 될수록 그 무게 증가량은 심하게 증가했으며, 많은 시편들이 spallin g

되었다. 3.0w t .%Cu의 경우에는 모든 부식분위기에서 높은 무게증가량과 함께 spalling되었으며,

400℃ st eam 부식분위기에서는 nodular부식이 발생하는 것이 관찰되었다.

3. 산화막내의 상변화에 대한 조사에서는 부식초기에 생성된 tetr a - ZrO2상이 m ono- ZrO2상으로 상

변화함에 따라 부식저항성이 감소하는 것이 확인 되었다.

4. 미세조직과 부식실험 그리고 산화막을 관찰한 결과 Cu의 함량이 적게 함유된 시편에서 비교적

좋은 부식특성을 관찰할 수 있었으며, 그 결과 0.5w t .%Cu와 1.0w t .%Cu가 첨가된 원소들에서 좋

은 부식특성이 나타났다.
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T able 1 . Ch em ic al c om po s it ion of Zr- b a s e d alloy s

A lloy ty pe Added elements (wt.%) Zirc on ium

Zr - x Cu

0.5 Cu

bal.
1.0 Cu
1.5 Cu
2.0 Cu
3.0 Cu

T able 2 . M an uf a ct urin g pro c e s s f or s pe c im en s

Beta tre a tm e nt (10 20℃×30m in)
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Hot ro lling (590℃×3hr)
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Anne a ling (6 50℃×3 hr)
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1s t c o ld ro lling RX a nne a ling (6 50℃×3hr)

↓

2nd c o ld ro lling RX a nne a ling (6 50℃×3hr)

↓

3rd c o ld ro lling Fina l a nne a ling (6 50℃×3 hr)



Fig. 1. Microstructures of Zr-xCu alloys after final annealing
          at 650℃ for 3hr.
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Fig. 2. TEM micrographs and EDX spectra of air-cooled Zr-xCu alloy
          (a) Zr-0.5Cu   (b) Zr-2.0Cu
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Fig. 3. Corrosion behaviors of Zr-xCu alloys in various condition for 100days
         (a) 360℃ Water   (b) 400℃ Steam   (c) 360℃ LiOH
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Fig. 4. Diffraction pattern on zirconium oxide formed in water
            at 360℃ of Zr-xCu alloys (weight gain : 30mg/dm2)
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Fig. 5. Weight gain and the ratio of tetragonal-ZrO2/
             monoclinic-ZrO2 of Zr-xCu alloy with increasing Cu contents
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