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요    약 

  

경수로용 모의조사 혼합핵연료(PWR MOX Simfuel) 소결체에 대한 공기 중 산

화거동을 고온 영역(900~1300oC)에서 TGA(Thermo-Gravimetric Analysis)와 

OM(Optical Microscopy)를 이용하여 관찰하였다. 고온에서의 소결체 산화거동은 

600oC 이하의 온도 영역과는 달리 분말화가 되지않고 형체를 유지하였으며, 온도 

증가에 따라 산화가 지연되는 경향을 보였다. 또한 1200oC 이상에서는 U3O8 분리 

혹은 UO3 휘발에 의해 무게감소가 일어나는 경향을 보였다. 연소도변화

(0~50MWd/kgU)에 따른 산화 거동의 영향을 관찰하기 위해서, 핵분열생성물을 모

의 첨가시켜 산화실험을 수행한 결과, 모의연소도 증가에 따라 핵분열생성물 원소

들의 영향에 의해 산화가 지연되는 경향을 보였다. 

 

Abstract 

 

The air oxidation of PWR MOX simfuel was investigated using thermo-

gravimetric analysis and optical microscopy, focused on the high temperature 

range between 900 and 1300oC. In this high temperature range, sintered pellet 

specimen was not spalled by the air oxidation. And the oxidation rate was 

decreased with increasing the oxidation temperature. At temperatures above 

1200oC, the weight loss was observed presumably by the U3O8 decomposition 

and the UO3 volatilization. 

The effect of simulated burnup, from 0 to 50MWd/kgU, on the oxidation of 



PWR MOX simfuel was investigated using same methods. The magnitude of 

fission product of simfuel was calculated using ORIGEN-S code in SCALE 4.3. 

In result, the oxidation rate was decreased with increasing the simulated burnup. 

But remarkable decreasing rate was not revealed. 

 

1. 서   론 

 

UO2 핵연료에 대한 산화 거동 연구는 사용후핵연료 건식저장의 필요성 등으로 

오래전부터 많은 연구를 수행하여 산화기구 및 데이터 등이 확립되어있으며[1-5], 

핵연료의 조성이 다른 MOX 핵연료나 연소도에 따른 거동연구를 위해 사용후핵연

료 및 simfuel을 이용한 연구[6-9]도 활발히 수행되어왔다. 그러나 대개의 연구는 

건식저장 환경에 적용되는 연구가 주로 이루어졌기 때문에 고온에서의 산화 데이터

는 많이 확보되어있지 않은 상황이다. 

실제 UO2 산화에 영향을 주는 여러 인자들 중 가장 심각히 고려되고 있는 것

은 온도와 첨가물(dopant), 그리고 산소분압(oxygen partial pressure)이라고 할 수 

있다[4, 10-17]. 특히 소결체 산화의 경우 온도영향은 산화속도뿐만 아니라 산화거

동의 차이도 가져온다. 소결체의 경우 600oC 이하의 온도에서는 온도 증가에 따라 

산화속도가 빨라지지만, 그 이상의 온도에서는 온도 증가에 따라 오히려 산화속도

가 늦춰지는 경향을 보인다[4, 11-12]. 또한 1200oC 이상의 고온에서는 결정분해

되어 O/M 비가 낮아지는 거동까지도 보인다[4, 18]. 

첨가물 영향의 경우도 많은 연구가 수행되었는데 주로 핵분열생성물에 의한 영

향과 가연성독봉 등에 대한 연구가 주종을 이루고 있다. 연구 결과 첨가 원소에 따

라 다양한 원인에 의해 doped-UO2의 산화속도가 변화되는 것으로 밝혀졌는데, 일

반적으로 순수 UO2에 비해서 속도변화가 낮다고 알려져 있다. 아직 논쟁의 여지가 

남아있지만 그 주된 이유로는 첨가물의 원자가(valence)에 의한 영향과 첨가물이 

UO2의 fluorite 구조 안정성을 높이기 때문이라는 것이 지배적이다. 

이 연구에서는 경수로형 혼합핵연료의 고온산화 거동을 조사하기 위해 모의조

사 혼합핵연료를 제조하여 산화량 측정 및 미세구조변화 등을 통하여 관찰하였으며, 

연소도에 따른 핵분열생성물을 모의로 첨가하여 첨가물에 의한 영향 및 모의연소도

에 따른 산화량 변화를 측정하였다. 

 

2. 실험 방법 

 

UO2-8.17mol%CeO2를 기본으로 연소도 50MWd/kgU까지 모사할 수 있는 경

수로형 모의조사 혼합핵연료를 제조하여 실험을 수행하였다. 모의조사 혼합핵연료 

조성은 SCALE 4.3 내의 ORIGEN-S 코드[19-20]를 사용하여 계산하였으며, 이 



계산 결과에 의해 연소도에 따라 UO2 분말에 총 11종의 첨가물[표 1]을 산화물형

태로 첨가하여 경수로형 모의조사 혼합핵연료(PWR MOX Simfuel) 분말을 제조하였

다. 

모의 조사 혼합핵연료 소결체를 제조하기 위한 공정 중 입자크기와 첨가물의 

분포를 고르게 하기 위한 작업으로 dry milling을 수행하였으며, 160RPM의 속도로 

5회(각 12분) 반복하였다. 압분은 3ton의 동일한 압력으로, 소결은 1700oC 에서 6

시간동안 환원성 분위기(flowing H2)에서 수행하였다. 

소결체를 두께 1mm의 disk 형태로 자른 후 polishing 과정을 거쳐 시편 표면

을 고르게 처리하였다. TGA(Thermo-Gravimetric Analysis)를 이용하여 무게증가

를 측정하였으며, 온도 상승 및 하강 구간에서의 산화를 막기 위하여 N2 gas를 통

과시키고, 실험온도인 900oC, 1000oC 1200oC 및 1300oC 의 등온구간에서는 공기

를 흘려주어 공기 중 산화 실험을 수행하였다. 산화 후 시편은 OM(Optical 

Microscopy, REICHERT MEF4 M)을 이용하여 미세조직 분석을 하였다. 

 

3. 실험 결과 및 토의 

 

고온영역에서의 산화거동 변화 

먼저 모의연소도 40MWd/kgU의 PWR MOX simfuel을 사용하여 900~1300oC

의 영역에서 공기 중 산화 실험을 수행하였다. 실험 결과 두가지 현상을 확인하였

는데 첫째는 그림 1에서 보듯 온도가 증가함에 따라 산화가 지연된다는 것이며, 두

번째로는 1200oC 이상에서는 초기산화 진행 후 무게감소가 일어나기 시작한다는 

것이다. 

첫번째 현상의 경우, 500~600oC 이상에서는 U3O8의 소성력(plasticity)이 온도

증가에 따라 높아져서, 표면에 형성된 U3O8가 분말화 되어 부스러져내림(spalling)

을 막게되며, 이렇게 형성된 층이 소결체 내부의 산화를 오히려 지연시키는 보호막 

역할을 할 수 있다[4]는 일반적인 견해와 일치한다고 볼 수 있다. 보호막이 형성되

기 이전에는 일반적인 산화거동과 마찬가지로 온도증가에 따라 무게증가가 높게 나

타난다는 것을 그림 1에서의 초기 거동에서 확인할 수 있다. 

두번째의 경우, 일반적으로 UO2의 고온산화거동에서 무게감소 현상에 대한 해

석은 UO2+x의 oxygen potential 곡선이 온도증가에 따라 올라간다[21-22]는 것으

로부터, 일정한 산소분압 하에서는 온도증가에 따라 더 낮은 O/M 비에서 안정상을 

찾기 때문에 고온으로 가면서 U3O8이 분리(decompose)되어 UO2+x를 형성함으로

써 무게감소를 가져온다는 해석이 주를 이룬다. 하지만 또 다른 해석은 

1200~1300oC 의 온도구간이 UO3(g)의 안정성이 급격히 높아지는 구간[그림 2, 

23]이라는 것으로부터, 이 구간 이상에서는 산화 진행에 따라서 UO3(g) 기체상이 

휘발 되어 무게감소가 일어났을 가능성이다. 



이 연구의 결과에서는 UO3(g) 기체상의 휘발에 의한 원인쪽이 가능성이 높다고 

사료된다. 그림 3의 표면 형상 사진에서 확인할 수 있듯이 표면 입자들 중 일부의 

표면이 이 휘발에 의해 개기공(open pore)이 다수 형성되었다. 단순히 표면에서 입

자가 떨어져 나간 것이 아닌 개기공의 형상이라는 것을 그림 4의 산화시편 단면사

진에서 확인 할 수 있다. 내부의 사진에서는 보이지 않던 핵분열생성물 석출물이 

특히 표면 쪽으로 다량 확인된다는 것도 알 수 있다. 또한 산소의 분리로 인한 무

게감소로 보기에는 매우 큰 무게감소 폭을 보였다. 이러한 몇 가지 징후로 UO3의 

휘발로 인한 무게감소를 예상할 수 있으며, 이것은 U3O8에서의 산소 분리에 비해 

더욱 주요한 원인으로 작용할 것이다. 

 

모의 연소도 변화에 따른 무게증가 변화 

모의조사 혼합핵연료의 연소도를 0~50MWd/kgU까지 모사하여 제조한 소결체

를 이용하여 산화 실험을 수행하였다. 모의 연소도 비교를 위해 산화온도는 900oC 

에서 공기 중 산화를 측정하였다. 그 결과인 그림 5에서 연소도 0MWd/kgU의 경

우와 10~50MWd/kgU의 두 그룹으로 나뉘어지는 결과를 관찰할 수 있었다. 

0MWd/kgU의 경우는 UO2+CeO2만으로 이루어졌으며, 10~50MWd/kgU의 경우는 

일정 증가분 만큼의 핵분열생성물 원소 첨가가 되었다. 즉, 연소도 증가에 따라 산

화속도가 바뀌는 것은 CeO2에 의한 영향보다는 그 이외에 소량씩 첨가된 원소들에

의해 복합적으로 영향이 미치는 것으로 사료된다. 첨가물이 산화에 영향을 미치는 

원인 중 대표적인 것이 첨가물의 원자가(valence)에 의한 것이라는 이론[4, 16, 24]

에 맞추어 생각한다면, 첨가된 원소들의 대부분[표 2]이 우라늄보다 원자가(U4+)가 

낮기 때문에 산화속도를 지연시키는 원인이 되었다. 

여기서 연소도 증가에 따른 차이점이 뚜렷히 들어나지 않는 이유는 CeO2 이외

에 첨가시킨 원소들이 종류는 다양하지만 그 양에 있어서는 큰 차이가 없기 때문이

라고 할 수 있다. 이 결과는 PWR simfuel을 이용한 실험 및 첨가물에 의한 산화 

영향을 확인한 기존 실험들과도 유사하다. 하지만 실제 사용후핵연료를 이용한다면 

운전중에 생긴 방사선조사 등 복합적 원인에 의한 결함 등에 의해, 연소도 증가에 

따른 차이점이 확연해질 것으로 예상된다. 

 

4. 결   론 

 

경수로형 모의조사 혼합핵연료(PWR MOX simfuel) 소결체를 이용하여 온도

(900~1300oC)와 모의연소도(0~50MWd/kgU)를 변수로 하여 그 산화거동을 관찰

하였다. 

1) 500~600oC 이상의 영역에서는 온도가 증가함에 따라 소결체 산화 속도가 

지연된다. 소결체 표면에 생성되는 U3O8 피막의 보호막 역할때문이다. 



2) 1200oC 이상에서는 초기산화가 진행되면서 무게증가를 보이던 것이 다시 

무게감소 현상을 보인다. 고온에서 U3O8이 UO2+x로 분리되는 현상과 

1200~1300oC 이상에서의 UO3 휘발성 때문이다. 산소의 분리보다는 우라늄

의 휘발이 무게감소에 주요한 원인일 것이다. 

3) UO2+CeO2에 여러가지 모의핵분열생성물 원소를 첨가시킨 결과 산화속도가 

지연됨을 보였다. 우라늄보다 낮은 원자가의 첨가물을 첨가하였을경우 산화

속도가 지연된다는 다른 연구자들의 결과와는 일치하지만, 모의연소도 증가

에 따른 산화속도 지연을 뚜렷하게 확인할 수는 없었다. 
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표 1. 경수로형 모의조사 혼합핵연료에 대한 ORIGEN-S 코드 계산 및 첨가량

(wt.%) 

Simulated burnup(MWd/kgU) Compound 

0 10 20 30 40 50 

UO2 93.41 93.22 93.00 92.75 92.45 92.10 

BaO  0.05 0.09 0.13 0.17 0.21 

CeO2 6.59 6.02 5.46 4.93 4.44 4.00 

La2O3  0.04 0.08 0.12 0.16 0.20 

MoO3  0.12 0.25 0.38 0.52 0.66 

SrO  0.02 0.04 0.05 0.07 0.08 

Y2O3  0.01 0.02 0.03 0.03 0.04 

ZrO2  0.11 0.21 0.31 0.41 0.50 

Rh2O3  0.02 0.05 0.08 0.10 0.12 

PdO  0.06 0.13 0.22 0.30 0.40 

RuO2  0.18 0.34 0.50 0.65 0.80 

Nd2O3  0.16 0.33 0.51 0.69 0.87 

* UO2+8.2wt%PuO2(8.17mol%PuO2) 

 

 

표 2. 첨가된 모의핵분열생성물 원소의 원자가(valence) 

Elements Valence Elements Valence 

U 

Ba 

Ce 

La 

Mo 

Sr 

+4, +5, +6 

+2 

+3, +4 

+3 

+2, +3, +4, +5, +6 

+2 

Y 

Zr 

Rh 

Pd 

Ru 

Nd 

+3 

+4 

+2, +3, +4 

+2, +4 

+2, +3, +4, +6, +8 

+3 
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그림 1. PWR MOX simfuel의 공기 중 산화온도 증가에 따른 무게변화 측정

(simulated burnup=40MWd/kgU) 
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그림 2. 우라늄 산화 과정에서의 Gibbs free energy 측정에 의한 

열역학적 안정성 측정: T.C. Ho et al.[23] 
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그림 3. PWR MOX simfuel 소결체 시편의 산화 후 표면 형상(OM, ×200, ×500) 

 



 

 

 

 

 

(a) 900oC                               (b) 1000oC 

  

(c) 1200oC                               (d) 1300oC 

 

그림 4. PWR MOX simfuel 소결체 시편의 산화 후 단면 형상(OM, ×500, 각 사진

의 좌측 어두운부분은 mount) 
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그림 5. PWR MOX simfuel 공기 중 산화반응의 모의연소도 변화에 의한 영향 

(산화온도=900oC) 
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