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요 약

UO2 소결체와 Gd2 O3 소결체로 이루어진 확산쌍과 U O2 소결체와 10w t % Gd2 O3가 치환

된 UO2 소결체로 이루어진 확산쌍에서의 U과 Gd 두 양이온간의 상호 확산을 관찰하였다.

서로 다른 온도에서 열처리된 확산쌍의 접합면 부근에서의 양이온 농도 변화를 EPMA를

통한 분석하였고 W agner에 의해 제안된 양이온 확산 계수 분석법을 이용하여 상호확산 계

수를 측정하였다. UO2와 Gd2O3간의 접합으로 이루어진 확산쌍의 경우 Gd의 m ol 비가 약

80% 정도로 일정하게 유지되는 영역이 관찰되었으며 이는 중간상 화합물이 존재하는 것을

보인다. 또한 Gd2O3 격자 내로는 U 양이온의 고용량이 거의 없는 것을 확인할 수 있었다.

U O2 격자 내에서의 양이온 상호 확산계수는 1600℃, 1650℃ 그리고 1700℃에서 각각 100시

간 동안 열처리된 UO2와 10w t % Gd2O3가 치환된 UO2로 이루어진 확산쌍에서의 접합면 부

근에서의 농도 구배를 통해 측정하였다. Gd2 O3가 고용된 UO2에서의 양이온 상호 확산 계수

D I는 고용된 Gd2O3의 농도가 클수록 커진다. 이는 U이온과 Gd이온간의 크기 차이와 원자가

차이에 의한 결함이 Gd 고용 농도의 증가에 따라 증가하며 이러한 결함이 양이온 확산에

필요한 활성화에너지를 낮추기 때문이다.

A b s tra c t

T he cat ion in ter - diffu sion coefficient s of U and Gd in UO2 lat t ice are obt ain ed u sin g

U O2/ 10w t %Gd2O3 doped UO2 diffu sion couple ann ealed at 1600℃, 1650℃ and 1700℃ for

100hr s in CO2/ H 2 =0.02 atm osph ere. T he chan ges of cat ion con centr at ion profiles w ere

inv est ig at ed u sing EPMA . T h e int er - diffu sion coefficient is com posit ion depen dant and

increases w ith in creasing Gd concentr at ion . T his r esult m ay be due t o the lat tice defect

creation by Gd cation sub st itut ion in UO2 lat t ice. F rom th e con centr at ion profile bet w een

U O2/ Gd2O3 diffu sion couple, it w as foun d that U cation did not dis solv e in Gd2O3 latt ice.

A dition ally , an int erm ediat e ph ase w hich h as 80% Gd m ole fr act ion w as also foun d.



1. 서론

Gd2O3가 치환된 UO2 핵연료는 원자로심의 주기 초 잉여 반응도를 억제하기 위한 경수로

에서의 가연성 흡수제로 오랫동안 사용되고 있다[1,2,3]. 초기에는 첨가되는 Gd2 O3의 양이

적었으나 노심 운전 주기가 계속 늘어남에 따라 첨가되는 Gd2O3의 농도가 점점 높아져서

현재는 약 6- 10w t % 정도가 첨가된 핵연료가 사용되고 있다. UO2에 Gd2O3가 첨가되는 경우

서로 다른 특성을 가지는 분말의 혼입으로 인해 순수한 U O2 소결체 제조 공정과는 다른 최

적화된 소결 공정이 요구된다. 최근의 연구들에 의하면 핵연료의 성능에 직접적으로 관련된

열전도도나 결정립 크기등이 소결체에서의 Gd와 U 양이온간의 균질도 여부와 큰 관련이

있는 것으로 알려지고 있다. 이러한 연구 결과를 바탕으로 소결체 내에서의 양이온간의 균

질도를 향상시키기 위한 다양한 공정들이 개발되고 있다. 혼합한 분말의 millin g , 산화성 분

위기에서의 소결, 소결 조제의 첨가 혹은 화학적 방법으로 제조된 분말의 사용 등이 그 예

이다. 이러한 공정의 변화는 궁극적으로 소결 전에 이종 분말간의 접촉면적을 늘려 고용에

필요한 확산 거리를 줄이거나 소결 중에 확산이 빨리 일어날 수 있게 도와주기 위한 것이

다. 따라서 소결 온도 부근에서의 U과 Gd간의 상호 확산 계수의 측정은 최적화된 가연성

흡수 소결체 제조 공정을 확립하기 위한 중요한 기본 자료이다.

이러한 중요성에도 불구하고 U과 Gd 양이온간의 상호 확산계수에 대한 연구는 거의 이

루어지지 않고 있다. UO2 소결체와 Gd2O3 소결체에서의 양이온 확산 계수에 대한 측정은

Nishida [4]등에 의해 처음으로 이루어 졌다. 그들은 U O2와 Gd2O3 소결체로 이루어진 확산쌍

을 이용하여 확산 계수를 측정하였다. 그러나 이들이 측정한 상호 확산 계수는 중간 조성에

서 형성되는 새로운 상에 대한 고려 없이 고용에 필요한 대략적인 시간을 가늠하기 위한

effect iv e 확산 계수이다. 따라서 중간 조성에서 다상이 존재하는 UO2 - Gd2O3 계에서의 양이

온간의 상호확산 계수를 구하기 위해서는 존재하는 모든 상에 대한 결정학적인 정보와 인접

상간의 반응에 대한 평형 상수에 대한 정보 등을 가지고 있어야한다.

본 연구에서는 열처리된 UO2 - Gd2O3 확산쌍 (D1로 명명)을 이용하여 접합면 부근에서의

양이온 농도 변화를 관찰하고, 서로 같은 구조를 가지는 10w t % Gd2O3가 고용된 U O2 소결

체와 순수한 UO2 소결체로 이원계 확산쌍 (D2으로 명명)을 제조하여 UO2 격자 내에서의 U

과 Gd 양이온간의 상호 확산계수를 측정하고자 한다.

2. 실험 방법

(1) 소결체 제조

D2 시편은 pellet 형태의 소결체를 이용하여 제조하였다. UO2 소결체는 1720℃ 수소 분

위기에서 4시간 동안 소결 하였고 98%T D이상의 밀도를 가진다. 10w t %Gd2O3가 고용된

UO2 소결체의 경우 실험의 신뢰도를 위해 Gd 양이온의 균일한 고용이 필요하다. 이를 위해

정형화된 공정에서 준비된 분말을 성형 전 1100℃ 이산화탄소 분위기에서 열처리한 후 성형

하여 1700℃ 수소분위기에서 4시간동안 소결한 후 1650℃ 약산화 분위기에서 20시간 동안

열처리하였다. 이렇게 제조된 소결체는 거의 완전한 고용계를 이루며 98%T D이상의 밀도를

가진다.

(2) 확산쌍의 제조

D2 시편은 만들어진 두 종류의 소결체의 평면을 경면 연마한 후 연마된 면을 접촉시켜

축 방향으로 약 10MP si의 압력을 주어 제조하였다. 이때 온도는 1500℃를 유지하였으며 진

공분위기에서 약 30분 동안 유지하였다. D1 시편의 경우 UO2 성형체를 먼저 준비한 후 주



위에 Gd2 O3 분말로 충진하여 재성형한 성형체를 1700℃ 수소 분위기에서 4시간 동안 소결

하여 접합면을 형성시켰다.

(3) 확산 실험 및 분석

D1 시편에서의 확산 거동은 접합면에 수직으로 자른 소결체를 1650℃, CO2/ H 2 =0.02 분

위기에서 100시간 동안 열처리한 후 접합면 부근에서의 농도 변화를 EPMA를 이용하여 관

찰하였다. UO2 격자 내에서의 U과 Gd 양이온과의 상호 확산계수를 측정하기 위해 D2 시

편은 1600℃, 1650℃, 1700℃의 세 온도에서 각각 100시간 씩 열처리 한 후 D1시편과 같은

방법으로 농도 구배를 측정하였다. 이시편의 열처리 분위기도 D1 시편의 분위기와 같다.

농도차이가 존재하는 두 종류 이상의 양이온간에 일어나는 확산은 상호확산계수 (D I ) 하나

의 매개 변수로 나타낼 수 있다. 이때 양이온간의 상호확산계수는 확산 영역에서의 농도 구

배에 따라 다른 값을 가지게 된다. 상호확산계수는 W agn er [5]가 제안한 식을 이용하여 계

산하였다. 이 식은 EPMA로부터 측정한 확산 거리에 따른 농도 구배 도형만을 이용하여 상

호확산 계수를 계산할 수 있는 식으로 M atan o int erface을 찾아낼 필요가 없는 장점을 가진

다. 그러나 이식을 적용하기 위해서는 상호확산 도중 Kirk endall 효과에 의한 v oid의 형성이

없어야하며 확산은 하나의 통로로만 이루어진다 가정이 전제된다. W agner에 의해 유도된

상호 확산 계수의 계산식은 다음과 같다.

식 (1)

여기서, C*는 x 지점에서의 특정 양이온 m ol 농도이며 C+와 C-는 특정 양이온의 최대와 최

소 m ol 농도를 나타낸다. V m은 m olar v olum e 이며 Y *는 양이온 농도와 다음과 같은 관계

를 가진다.

식 (2)

3. 실험결과 및 토론

그림 1은 UO2 - Gd2O3 접합 쌍을 165

0℃, CO2/ H 2 =0.02 분위기에서 100시간

동안 열처리한 시편의 접합면 부근 모양

을 back - scat t er ed electron (BSE )을 이

용하여 나타낸 사진이다. BSE로 나타낸

사진에서는 밀도가 낮은 곳이 상대적으

로 검게 표시된다. 점선 화살표로 표시

한 검은 부분이 초기 접합면이며 접합면

오른편의 상대적으로 검은 영역이

Gd2O3영역이고 밝은 쪽이 UO2 영역이

다. 접합면 오른편의 Gd2O3 영역은 큰

변화가 없으나 U O2 영역으로는 명암 차

이가 존재한다. 특히 일정한 contr ast를

가지는 띠 형태의 영역이 UO2 쪽에 형

그림 1. BSE im age of UO2 - Gd2O3 diffu sion

couple

초기 접합면



성되는 것을 확인할 수 있다. 그

림 2는 사진에서 흰색으로 표시

된 선을 따라 측정한 거리에 따

른 Gd 양이온의 상대적인 농도

를 표시한 그림이다. Gd 농도 곡

선을 보면 접합면을 경계로

Gd2 O3 영역에서는 U 양이온의

농도가 거의 검출되지 않는다.

이는 Gd2O3 내에 U 양이온의 고

용도가 거의 존재하지 않음을 의

미한다. 또 다른 특징적인 사실

은 Gd 양이온의 농도가 거의 일

정하게 유지되는 영역이 존재한

다는 것이다. 이 영역의 폭은 그

림 1에서 띠 모양의 일정 명암을

가지는 영역의 폭과 정확히 일치

한다. 이처럼 Gd 양이온의 농도가 일정하게 유지되는 영역이 존재한다는 것은 UO2 - Gd2O3

이원계의 중간 조성에서 UO2나 Gd2 O3와는 다른 구조의 다른 화합물이 존재한다는 것을 의

미한다. Beals등은 이 중간상이 UGd6O11의 화학식을 가지는 것으로 보고하고 있다[6,7]. 본

실험의 경우 중간상으로 추정되는 영역에서의 Gd의 m ol 비가 약 80%의 값을 가진다. 화합

물 중간상이 존재하는 경우에는 화합물 상에서의 농도 구배가 존재하지 않으며 따라서 전

조성 범위에서의 양이온 상호 확산 계수를 측정하기 어렵다.

양이온의 상호 확산 계수 측정은 같은 구조를 가지는 UO2 소결체와 10w t % Gd2 O3가 고

용된 UO2 소결체의 확산쌍을 이용하여 측정하였다. 그림 3는 1600℃, 1650℃, 그리고 170

0℃에서 각각 100시간 동안 열처리한 확산쌍의 접합면에서 거리에 따른 Gd 양이온의 농도

변화를 보인다. 그림 4는 그림 3의 농도 변화 곡선으로부터 계산되어진 Gd 농도에 따른

U - Gd 상호 확산 계수를 보인다. Gd 농도가 상대적으로 높은 농도영역에서 양이온간의 상

호 확산 계수가 증가하는 것을 알 수 있다. 이러한 사실은 Gd가 치환된 양이 많을수록 내

부에서 양이온들이 이동하기 쉽다는 것을 의미하며 이는 Gd과 U의 양이온 반경차이 혹은

그림 2. UO2 - Gd2O3 확산쌍에서 접합면 부근에서의 Gd

농도 변화

그림 3. D2 확산쌍에서의 열처리 온도에 따른 Gd 농도 분포의 변화



원자가 차이에 의해 기인한 defect들이 양이온 상호 확산에 도움을 주기 때문인 것으로 생

각되어진다. 그림 5는 특정 조성에서 온도에 따른 양이온 상호 확산 계수의 변화를 보인다.

온도의 증가에 따라 상호 확산 계수가 증가하며 이는 열에너지의 도움으로 원자들의 이동도

의 증가하며 열진동에 의한 격자상수의 증가에 의해 원자 이동에 필요한 에너지 장벽의 높

이가 감소하기 때문이다. 특정 조성에서의 온도에 따른 상호 확산계수로부터 구해진 특정

조성에서의 온도에 대한 상호 확산 계수는 표 1에 나타내었다.

표 1. 특정 조성에서의 U , Gd 상호 확산 계수

조성 (U 0 .9Gd0 .1 )O2 (U 0 .95 Gd0 .05 )O2

상호 확산 계수 (D I ) 2.27×10- 7ex p (- 1.56×105/ RT ) 2.47×10 - 6ex p (- 1.82×105/ RT )

4. 결론

순수한 UO2와 Gd2 O3 사이에서의 확산에서는 Gd 몰비가 약 80% 정도되는 중간상이 형

성되며 Gd2 O3 격자에는 U이온이 거의 고용되지 않음을 확인할 수 있었다. 10w t %Gd2O3가

고용된 UO2와 순수 UO2로 구성된 확산쌍으로부터 UO2 격자내에서의 U와 Gd 양이온간의

상호 확산계수를 측정하였다. UO2 격자내에 고용된 Gd의 농도가 증가할수록 상호 확산계수

는 증가하며 이는 Gd 치환에 따른 UO2 격자내의 결함이 증가하기 때문인 것으로 보인다.

특정 조성에서의 온도에 따른 상호 확산 계수도 함께 구하였다.
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그림 4. D2 확산쌍으로부터 구해진 Gd 고

용도에 따른 UO2 격자 내에서의 상

호 확산 계수의 변화

그림 5. 특정 조성에서 온도에 따른 상호 확

산 계수의 변화
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