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Effect of U3O8-seed on the grain growth of uranium dioxide
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Abstract Densification and grain growth have been investigated in 5 wt% U3O8 seeded UO2 and compared with those of
the common UO2 pellet. UO2 compacts and U3O8 seeded UO2 compacts were sintered at 1300~1700

o
C for 0 h to 4 h.

Density and grain size of the sintered pellets were measured by the water immersion method and the image analyzer,
respectively. The seeded pellet has a slightly lower density during the intermediate sintering stage. However, the difference
of density between two pellets decreases to about 0.5 %TD with increasing the sintering temperature. The grain size of the
two pellets is similar until 1600

o
C but that of the seeded pellet rapidly increases with increasing the sintering temperature.
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요 약 UO2 소결체와 U3O8 종자를 5 wt% 첨가한 UO2 소결체의 치밀화 과정 및 입자성장 양상을 소결 온도 및 시간을

변수로 하여 분석하였다. UO2 성형체와 5 wt% U3O8 종자 첨가 성형체를 수소분위기에서 1300
o
C에서 1700

o
C로 온도를 올

려가며 0시간에서 4시간 소결하여 밀도와 입자크기를 측정하였다. 1300
o
C까지는 종자 첨가에 상관없이 거의 같은 밀도를

가졌지만 온도가 올라가면서 종자 첨가 소결체의 치밀화가 저하되었다가 1700
o
C 근처에서 거의 비슷한 밀도를 가지게 된

다. 입자성장의 경우, 1600
o
C에서는 종자 입자를 제외하면 기지상의 입자 크기는 거의 비슷하지만 1700

o
C 이후에서는 종자

첨가 UO2 소결체의 입자성장이 종자가 첨가되지 않을 경우에 비하여 2배 이상 빠르게 진행되었다.

1. 서 론

고연소도 핵연료의 개발은 원자력 발전의 경제성 증대

에 있어서 필수적 요소 중 하나이다. 고연소도 핵연료에

서 반드시 해결되어야 할 기술적 문제점은 핵연료-피복

관의 상호작용(PCI; Pellet Clad Interaction)과 핵분열

기체 방출의 증대로 인한 봉내압 증가에 의한 핵연료봉

파손 가능성으로 알려져 있다. 핵연료가 원자로 내에서

조사되면 핵분열 반응에서 발생하는 열에 의한 치밀화와

핵분열생성물의 축적에 의한 팽윤(swelling)이 동시에 일

어난다. 연소 초기에는 치밀화가 우세하지만 핵연료의

연소도가 증가할수록 핵분열 생성물 양이 많아져 팽윤

현상이 우세하게 됨에 따라 핵연료 부피가 증가하게 된

다. 핵연료가 팽창하여 피복관에 응력이 가해지면 피복

관은 상당한 변형을 일으킬 수 있다. 이러한 핵연료-피

복관의 상호작용(PCI)은 핵연료봉의 노내 건전성에 있어

서 제한 요소로 작용한다.

핵분열 생성물은 Mo, Nd, Ru 등의 고상과 Xe, Kr

등의 기체상이 생성되는 것으로 알려져 있다. UO2 입자

내에서 생성된 Xe, Kr 등의 핵분열 생성 기체는 입계로

확산하고 입계에서 원자수가 일정 수준으로 누적되면 기

포(bubble)을 형성한다. 핵분열 생성 기체가 계속 누적되

면 기포가 커지고 서로 연결되어 채널을 형성하고 핵분

열 생성 기체는 입계를 따라서 빠르게 이동하여 핵연료

소결체 외부로 방출된다[1]. 핵분열 기체 방출의 율속

단계는 핵분열 기체가 연료 입자의 내부에서 입계까지

확산하는 과정이다. 따라서 입자 크기를 크게 하면 핵분

열 기체가 입계까지 확산하는데 걸리는 시간이 증가하므
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로 핵분열 기체 방출을 억제할 수 있다. Turnbull[2] 등

은 실험을 통하여 이 가설을 확인하였고 이후 입자성장

을 통해서 핵분열 기체 방출을 억제하는 연구가 활발하

게 진행되고 있다.

소결체의 입자 크기를 증가시키기 위한 가장 기본적인

방법은 소결온도를 높이거나 소결시간을 늘리는 것이다.

하지만, 실제로 이런 방법을 적용했을 때, 20 µm 정도의

입자 크기를 얻으려면 1700
o
C에서는 40시간 이상 소결

해야만 한다 [3]. Cr2O3, Nb2O5, TiO2, SiO2, Al2O3 등의

첨가제를 이용하여 격자결함 농도를 증가시키거나 소결

분위기의 산소분압을 높여서 우라늄 이온의 확산을 빠르

게 하여 입자성장을 촉진시키려는 연구 또한 많이 진행

되었다[4-10]. 또 다른 입자성장 촉진 방법으로는 U3O8

종자를 첨가함으로써 UO2 입자의 성장 속도를 증가시키

는 방법이 보고되었다[11, 12]. 이 방법은 새로운 성분의

첨가제를 넣어 입자성장을 일으킨 것이 아니므로 노내성

능 검사에 대한 부담을 줄일 수 있으므로 실용화에 가장

근접한 것으로 평가되고 있다.

UO2에 U3O8 종자를 첨가하여 입자크기가 큰 UO2 소

결체를 얻는 제조 공정은 확립되어 있지만 U3O8 종자의

입자성장 촉진 기구는 아직 완전히 규명되지는 않았다.

일반적인 핵연료 UO2 소결은 수소 기체 분위기에서 이

루어지므로 U3O8 종자는 승온 도중에 UO2로 환원된다.

따라서, 큰 입자가 작은 기지상 내에 존재하여 입자성장

의 구동력인 입자간 곡률 차이를 크게 하여 빠른 입자성

장을 일으키는 것으로 예상하고 있지만, 실제 입자성장

양상에 따른 실험적 입증과 U3O8 종자의 입자성장에 미

치는 영향에 대한 이해가 필요하다. 따라서 본 연구에서

는 일반 UO2 소결체와 U3O8 종자를 첨가한 소결체의

치밀화 과정 및 입자성장 양상을 소결온도 및 시간을 변

수로 하여 관찰하였다.

2. 실험 방법

상용 핵연료 UO2 소결체를 400
o
C에서 4시간 산화시

킨 U3O8 분말과 ADU(Ammonium diuranate) 공정으로

제조된 UO2 분말을 사용하였다. U3O8 종자는 U3O8 산

화 분말을 1300
o
C, 공기중에서 4시간 열처리한 후 성형

몰드에 넣고 1.5 ton/cm
2
로 압력을 가해 분리 제조하였

다. U3O8 종자를 에탄올에서 초음파로 분산시킨 후 종

자량이 5 wt%가 되도록 ADU-UO2 분말을 넣어 혼합한

후 건조하였다. ADU-UO2 분말과 5 wt% 종자를 첨가한

분말을 일반적인 UO2 소결체 제조 공정에 따라 3 ton/cm
2

압력으로 성형하여 수소분위기에서 1300
o
C에서 1700

o
C

까지 소결 조건을 변화하며 소결하였다. 각각의 온도에

서의 소결 상태를 관찰하기 위하여 1700
o
C 이전에서는

소결 온도에 도달하면 급냉하였고, 1700
o
C에서는 1시간

혹은 4시간 유지하며 소결의 진행과정을 관찰하고자 하

였다. 소결체 밀도는 아르키메데스법으로 측정하였다. 미

세조직은 소결체 단면을 1 µm-alumina 단계까지 연마하

여 80HNO3-20H2O2 용액으로 30초에서 2분간 에칭한

후 광학현미경과 전자현미경으로 관찰하였다. 소결체의

평균 입자크기는 Image analyzer를 이용하여 각 소결

조건마다 300 입자 이상을 측정하여 구하였다.

Fig. 1. SEM images of (a) raw U3O8 powder, (b) as heat-treated
U3O8 seed and (c) separated U3O8 seed.
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3. 결과 및 토론

UO2 소결체를 380~550
o
C, 공기중에서 산화시키면 표

면에 U3O8 층이 형성되고 입계를 따라서 확산한 산소에

의하여 내부 몇몇 층의 입자에까지 입계를 따라 U3O8

층이 형성된다. UO2가 U3O8으로 산화하면 몰 부피가

약 36 % 증가하므로 그 응력으로 인하여 소결체에서는

표면에서부터 입자 단위로 소결체가 떨어져 나온 후 입

자 내부로 확산한 산소에 의하여 산화가 일어는 것으로

알려져 있다[13].

Fig. 1(a)는 400
o
C에서 4시간 산화시킨 U3O8 분말의

SEM 사진으로 U3O8 입자는 각진 형태로 산화 중에 형

성된 많은 균열을 지닌 팝콘 형상을 가지며 그 크기는

초기 UO2 소결체의 입자 크기에 의존한다. Fig. 1(b)는

산화 분말을 1300
o
C, 공기중에서 4시간 열처리한 U3O8

분말의 SEM 사진이다. 입자간 물질이동이 충분히 일어

나 팝콘 형상 입자 내부의 균열이 모두 사라지고 3~4

입자가 뭉친 형태의 U3O8 종자 덩어리가 형성된 것을

볼 수 있다. 이러한 형태의 분리하지 않은 U3O8 종자

덩어리를 사용하여 핵연료 소결체를 제조하면 U자형 내

부 등에 존재하는 공극으로 인하여 밀도가 매우 낮아질

가능성이 높고 입자 성장에 필요한 충분한 사이트 수를

제공할 수 없다. U3O8 종자 덩어리를 성형 몰드에 넣고

1.5 ton/cm
2
로 압력을 가하면 Fig. 1(b)의 종자 입자간의

목(neck) 부분에 응력이 집중되어 부러지면서 종자들이

서로 분리된다. 이와 같은 방법으로 Fig. 1(c)와 같은

U3O8 종자를 얻을 수 있다. 레이져법으로 측정한 종자의

평균 크기는 약 6.3 µm이다. 종자의 형상은 다면체 형상

이고 균열이 없는 매끈한 표면을 가진 결정으로 분리 중

에 발생한 chip과 날카로운 면을 가진 결정들이 혼재되

어 있음을 알 수 있다.

Fig. 2. Variations in relative density for ADU-UO2 and 5 wt%
seeded UO2.

Fig. 3. Microstructures of ADU-UO2 samples sintered at (a) 1600
o
C for 0 h, (b) 1700

o
C for 0 h, (c) 1700

o
C for 1 h and (d) 1700

o
C

for 4 h.



78 Young Woo Rhee, Dong Joo Kim and Keon Sik Kim

소결 온도와 시간에 따른 UO2 성형체와 종자 첨가 분

말 성형체의 소결 밀도를 Fig. 2에 나타내었다. 두 종류

성형체의 성형 밀도는 약 52 %TD (Theoretical density)

로 거의 비슷하므로 소결 초기 단계인 1300
o
C까지는 종

자 첨가 여부에 상관없이 거의 비슷한 약 67 %TD의 소

결 밀도를 가지는 것으로 보인다. 하지만 소결이 활발히

진행되기 시작하면, 종자 첨가 성형체의 경우 종자와 UO2

분말사이의 소결성 차이로 인하여 치밀화 속도가 저하된

다. 그 차이는 1400
o
C에서의 경우 약 5 %TD 정도까지

벌어지고 소결이 진행되면서 줄어들어 1700
o
C, 4시간

소결 후에는 0.5 %TD 이내로 좁혀지고, 소결 밀도는 두

경우 모두 약 98 %TD까지 도달하였다.

Fig. 3은 소결 온도 및 시간에 따른 일반적인 UO2 소

결체의 미세조직 변화로 1600
o
C까지는 sub-micron 크기

의 입자가 대부분이지만 1700
o
C가 되면 평균입자크기가

1.5 µm 이상으로 자라고 4시간 소결 후에는 약 7 µm까

지 성장하였다. U3O8 종자를 첨가한 소결체의 경우,

Fig. 4에서 보면, 1600
o
C까지는 종자 입자를 제외한 기

지상 입자의 경우 sub-micron 크기의 입자가 대부분이

다. 특이한 점은 대부분의 종자에서 방향성을 가진 줄무

늬가 나타난다는 것이다. 이는 U3O8 종자가 승온 중에

환원되면서 생기는 면결함의 일종으로 생각된다. 1700
o
C

가 되면 평균입자크기가 4.6 µm 이상으로 자라고 4시간

소결 후에는 약 14 µm까지 빠르게 성장하였다.

Fig. 5(a)는 종자 첨가 성형체를 수소 분위기에서 1300
o
C

까지 가열한 후 급냉한 시편의 미세조직으로 미세한 다

공성 기지상에 종자 입자가 분포한 것을 확인할 수 있다.

일반적으로 수소 분위기에서 핵연료를 소결하는 경우 약

600
o
C 이후에는 UO2 + x, U3O8 등은 모두 UO2로 환원되

는 것으로 알려져 있다 [14]. 따라서 Fig. 5의 종자 입자

는 모두 환원되어 UO2 상으로 존재한다. 하지만 환원된

UO2 종자에는 많은 면결함과 etch-pit이 존재하는 것을

Fig. 5(b)의 에칭된 종자 사진으로부터 확인할 수 있다.

이들 면결함 간의 간격은 온도가 높아짐에 따라 넓어지

고 Fig. 4(a)에서와 같이 소결 온도 부근에서는 sub-

grain boundary를 형성하는 것을 볼 수 있다. 종자의 크

기에 따라 면결함이 사라지는 온도는 달라지고 종자크기

가 큰 경우에는 소결온도까지 사라지지 않기도 한다. 따

라서, 입자성장이 급격히 일어나는 영역 부근에서 종자

는 2~3개의 큰 입자로 이루어진 UO2 입자로 존재하는

것으로 생각할 수 있다.

Fig. 6은 소결 온도 및 시간에 따른 평균 입자크기를

나타내는 것으로 1600
o
C에서는 일반적인 UO2 소결체와

종자 첨가 소결체 모두 sub-micron 크기로 비슷한 입자

크기를 가진다. 종자 첨가 소결체의 입자크기가 약간 크

게 측정되었지만 이는 기지상보다 10배 이상 큰 종자에

의한 것으로 보이며, Fig. 3과 4에서 보면 기지상 입자

사이에는 크기 차이가 없는 것으로 보인다. 즉, 1600
o
C

Fig. 4. Microstructures of 5 wt% seeded UO2 samples sintered at (a) 1600
o
C for 0 h, (b) 1700

o
C for 0 h, (c) 1700

o
C for 1 h and

(d) 1700
o
C for 4 h.
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까지는 종자 첨가 여부에 상관없이 동일한 입자성장 양

상을 나타내는 것으로 여겨진다. 하지만 1700
o
C가 되면

입자크기 차이는 매우 크게 벌어진다. 일반적인 UO2 소

결체의 1700
o
C, 0시간 소결 시의 입자크기는 1.6 µm 정

도임에 비하여 종자 첨가 UO2 소결체의 경우 약 4.5 µm

까지 성장하였다. 특히, 통상적인 UO2 소결체 제조 조건

인 1700
o
C, 4시간 소결 후에는 일반 UO2 소결체의 경

우 입자크기가 약 7 µm 정도인 반면에 종자 첨가 소결

체의 경우 약 14 µm까지 입자성장이 일어났다.

일반적으로 다결정체에서의 입자성장은 다음의 식(1)

과 같이 표현된다.

G
n
− G0

n
= kt (1)

여기서, G와 G0는 각각 일정 시간 t와 t = 0에서의 입자

크기이며 k는 온도에 관계된 속도 상수이다. 지수 n은

이상적인 입자 성장에 있어서 이론적으로는 2이지만[15]

pore drag[16] 혹은 impurity drag[17] 등이 입자성장에

영향을 미칠 경우에는 3 또는 그 이상의 값을 가진다.

일반적으로 지수 n 값을 결정하기 위하여는 log-log plot

을 이용한다. 이는 G >>G0인 경우에는 G0 0으로 가정

하면 식(1)은 G
n
= kt의 형태가 되므로 log G와 log t 그

래프의 기울기로부터 지수 n 값을 구할 수 있다. 하지만

초기 입자 크기가 너무 크거나 혹은 승온 도중 빠른 입

자성장이 일어나면 위의 G >>G0 가정이 적절하지 못한

  ≅

Fig. 5. Microstructures of 5 wt% seeded UO2 compact heat-
treated up to 1300

o
C; (a) the polished surface of a heat-treated

compact and (b) the chemically-etched surface of a seed.

Fig. 6. Variations in average grain size for ADU-UO2 and 5 wt%
seeded UO2.

Fig. 7. Plots of G
n
 versus t for ADU-UO2 and 5 wt% seeded
UO2; (a) n = 2, (b) n = 3.
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경우도 있으므로 log-log plot에서 결정한 지수 값은 적

합하지 못한 경우가 많다.

이러한 지수 값을 정확히 결정하기 위하여 Kang[18]

등은 여러가지 n 값에 대하여 G
n
− kt plot을 한 후 직선

에 가까운 것을 지수 값으로 결정하는 방법을 제안하였

다. Fig. 7은 1700
o
C에서 소결한 ADU-UO2 소결체와

5 wt% 종자를 첨가한 UO2 소결체의 등온 입자 성장 결

과를 지수 값을 2와 3으로 하여 시간에 대하여 각각 그

린 그래프이다. 각각의 그래프에서 직선도는 최소 제곱

법으로 선형 적합도를 평가하여 선형 상관 계수(R) 값이

1에 가까운 정도로 판단할 수 있다. Fig. 7에서 볼 수

있듯이 본 논문의 실험 조건 안에서는 지수 n이 2인 경

우에 두 종류의 소결체 모두에서 보다 높은 선형 상관

계수 값을 가지는 것을 알 수 있다. 이는 등온 입자성장

을 시작하는 1700
o
C까지의 승온 중 두 종류의 소결체

모두 약 이론 밀도의 97 % 수준으로 치밀화가 일어나

기공에 의한 입자 성장 방해 혹은 불순물에 의한 입자

성장 방해 효과가 미미하였기 때문으로 생각된다. 지수

값을 2로 결정하면 식 (1)에서 k 값은 5 wt% 종자를 첨

가한 UO2 소결체의 경우가 약 4배 큰 것으로 계산된다.

즉, 종자를 첨가한 경우의 입자성장 속도가 약 2배 정도

빠른 것으로 보인다.

U3O8 종자가 첨가되면 입자성장이 촉진되는 이유는

입자 사이의 곡률차이로 지금까지 설명되어 왔다[11,

12]. 즉, 종자를 첨가하지 않은 성형체는 UO2 입자 사이

에 치밀화가 일어나고, 그후 입자성장이 일어날 때 기지

내의 입자 크기가 비슷하므로 모든 입자가 균일하게 성

장한다. 그러나 U3O8 종자를 첨가한 경우에는, 첨가된

U3O8 종자는 하나 또는 두 개의 단결정으로 구성된다.

이러한 입자가 성형체 안에서 일반 UO2 입자에 둘러싸

여서 존재할 경우, 소결 초기단계에서는 일반 UO₂입자

사이에 치밀화가 일어나고 소결 중간단계에서 입자성장

이 일어날 시점에서는 작은 입자의 기지조직에 단결정

U3O8 종자가 환원된 큰 크기의 다결정 UO2 입자가 균

일하게 분산된 조직을 갖게 된다. 입자성장은 인접한 입

자의 곡률 차이, 즉 크기 차이가 클수록 속도가 빨라진

다. 따라서 종자에서 형성된 큰 입자가 주위의 작은 입

자를 빠르게 포획하면서 입자성장이 일어나게 되고 결국

에는 종자에서 비롯하는 큰 입자가 소결체 전체에 균일

하게 형성된다는 것이다.

하지만 Fig. 8의 종자 첨가 성형체를 1650
o
C, 0시간 소

결한 시편의 미세조직을 보면 위의 가설에서 조금 벗어난

결과를 확인할 수 있다. 더 빠르게 성장할 것으로 예상하

였던 종자입자는 거의 성장하지 못한 반면에 기지 입자들

의 크기는 점점 자라고 있는 것을 볼 수 있다. 1700
o
C가

되면 기지 입자들 중 일부는 종자 입자 크기와 비슷한 크

기로 자라게 된다. 따라서 위의 가설 중 종자 입자에서

비롯한 큰 입자가 소결체 전체에 균일하게 형성된다는 부

분과는 다른 메커니즘에 의한 입자성장 촉진이 이루어졌

을 가능성도 배제할 수는 없을 것으로 여겨진다.

4. 결 론

소결 온도 및 시간에 따른 일반 UO2 소결체와 U3O8

종자를 5 wt% 첨가한 소결체의 치밀화 과정 및 입자성

장 양상을 살펴보았다. UO2 성형체와 5 wt% U3O8 종자

첨가 성형체를 수소분위기에서 1300
o
C에서 1700

o
C로

온도를 올려가며 0시간에서 4시간 소결하면 1300
o
C까지

는 종자 첨가에 상관없이 거의 같은 밀도를 가졌지만 온

도가 올라가면서 종자 첨가 소결체의 치밀화가 저하되었

다가 1700
o
C 근처에서 거의 비슷한 밀도를 가지게 된다.

U3O8 종자 5 wt% 첨가 소결체의 입자크기는 1600
o
C까

지는 종자 입자를 제외하면 기지상의 입자 크기는 거의

비슷하지만 1700
o
C 이후에서는 종자 첨가 소결체의 입

자성장이 일반 UO2 소결체에 비하여 2배 이상 빠르게

진행되어 4시간 소결 후에는 2배 정도 큰 입자크기를

얻을 수 있었다.
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