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ABSTRACT 

SiC and its composites have been considered for use as nuclear fuel cladding materials of pressurized light water reactors. In this
study, a SiCf/SiC composite as a constituent layer of SiC triplex fuel cladding was fabricated using a chemical vapor infiltration (CVI)
process in which tubular SiC fiber preforms were prepared using a filament winding method. To enhance the matrix density of the
composite layer, winding patterns, deposition temperature, and gas input ratio were controlled. Fiber arrangement and porosity were
the main parameters influencing densification behaviors. Final density of the composites decreased as the SiC fiber volume fraction
increased. The CVI process was optimized to densify the tubular preforms with high fiber volume fraction at a high H2/MTS ratio
of 20 at 1000

o
C; in this process, surface canning of the composites was effectively retarded.
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1. 서  론

1958년 세계 최초의 가압경수로형(pressurized light water

reactors)인 미국의 Shippingport 원전의 가동 이후, 현재 원

자력 발전소의 대부분을 차지하는 가압 경수형 원자로는

높은 안전 수준을 유지하기 위해 다양한 심층 방어(defense

in depth) 개념이 도입되었다.
1)

 다중의 물리적 방벽(multiple

barrier) 중 핵심개념은 핵연료 소결체(fuel pellet), 핵연료

피복관(fuel cladding), 원자로냉각재 압력경계(reactor coolant

pressure boundary, RCPB), 격납용기(containment)의 4가지

로 구성되어 있으며, 이들 중 어느 하나라도 건전성이 유

지가 되면 방사성 물질의 대량 유출은 발생하지 않는다.

핵분열 과정에서 생성되는 방사성 물질의 대부분은 1차

방벽인 핵연료 소결체에 머무르며, 핵연료 소결체로부터

빠져 나오는 핵분열 생성물은 2차 방벽인 핵연료 피복관

에 의해 냉각수로의 누출이 방지 된다. 따라서, 핵연료 피

복관은 핵분열 생성물의 외부로의 누출을 막을 수 있는

담지능이 우수해야 하며, 안전 개념으로 인해 희생되는

열전달과 중성자 이용효율 감소를 최소화 해야 된다. 그

러나 SiCf/SiC 복합체의 경우 높은 사고저항성이 뛰어나

고 높은 강도와 우수한 중성자 조사 특성을 가지나, 많은

기공을 포함하고 있고 비교적 낮은 응력에서 SiC 기지상

의 균열이 발생할 수 있기 때문에 핵분열 생성물의 담지

능이 떨어진다.
2)

 따라서, 핵분열 생성물의 담지능 향상을

위해 높은 밀도를 가지는 CVD SiC가 내층으로 증착이

된다. 또한, 장기간 안정성을 위해 고온 고압의 냉각수 환

경에서 장시간 건전성을 유지할 수 있어야 하기 때문에

부식에 의한 기계적 강도 저하가 발생하면 안된다. 따라

서, SiCf/SiC 복합체 층의 보호를 위해, 약 100 μm 가량

의 CVD 또는 CVI로 제조된 SiC 외층이 포함되며, 삼중

층 구조의 SiC 복합체 튜브가 가압경수형 원자로의 핵연

료 피복관으로 고려되고 있다.
3)

 

핵연료 피복관은 높은 강도가 요구될 뿐만 아니라, 핵

분열 반응으로부터 발생하는 열을 냉각수로 효과적으로

전달이 되어야 하기 때문에, SiCf/SiC 복합체층의 고밀도

SiC 기지상 채움 기술이 요구가 된다. SiC 기지상을 채우

는 기술은 고분자침투 열분해법(PIP, polymer impregnation

and pyrolysis), 용융 실리콘 침투법(LSI, liquid silicon
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infiltration), 화학기상침착법(CVI, chemical vapor infiltration),

슬러리 침착 및 고온 가압소결법(slurry infiltration and hot

press)가 대표적이다.
4-8)

 SiC는 화학양론비를 가지고, 불순

물의 양이 최소일 때 가장 높은 중성자 조사특성을 보이

기 때문에, 화학기상침착 및 소결조제를 최소화한 슬러리

침착법으로 제조된 SiCf/SiC 복합체가 가장 우수한 중성

자 조사특성을 가지는 것으로 알려져 있다.
9,10)

 

가압 경수형 원자로의 핵연료 피복관은 약 0.6 mm 두

께의 얇은 관 형태이기 때문에 SiC 직조천(fabric)으로 균

일한 복합체 프리폼을 제조하기 힘들다. 따라서 필라멘트

와인딩이나 브레이딩법으로 제조를 하게 되는데, 브레이

딩 방법의 경우 섬유의 끊김이 발생하기 쉽고, 섬유 부피

분율이 필라멘트 와인딩 법에 비해 낮기 때문에 강도가

낮아 핵연료 피복관에 적용하기가 쉽지 않다.
11)

 따라서

피복관용 SiC 복합체 튜브는 제조는 대부분 필라멘트 와

인딩법으로 이루어 지고 있다.
3)

 필라멘트 와인딩법은 섬

유폭과 와인딩 길이 등의 변화에 따라 다양한 패턴들이

형성될 수 있으며 이로 인하여 섬유 부피 분율이 크게 바

뀌는 것을 나타났다.
12)

 또한, 섬유 부피 분율은 복합체의

강도에 매우 큰 영향을 미치게 되고, 또한 화학기상침착

거동 역시 바뀔 수 있다.
13-16)

 

따라서 본 연구에서는 가압경수형 원자로의 핵연료 피

복관으로 적용하기 위한 삼중층 SiC 복합체 튜브를 화학

기상법으로 제조하였으며, SiCf/SiC 복합체 층의 밀도를

향상시키기 위해, 와인딩 패턴과 온도, 입력 기체비의 영

향에 대하여 살펴 보았다. 

2. 실험 방법

삼중층 SiC 복합체 피복관을 제조하기 위해 8.5 mm 직

경의 고순도 흑연에 약 320 μm 두께의 SiC를 CVD법으

로 증착한 후, UBE사에서 제조된 Tyranno SA3 SiC 섬유

를 이용하여 필라멘트 와인딩법으로 복합체 섬유 프리폼

을 제조하였다. 원자력급 섬유로 분류되어있는 Tyranno

SA3 섬유는 7.5 μm의 직경을 가지며, 섬유 다발(yarn)은

800수(filament)로 구성되어 있다. 필라멘트 와인딩은 4축

장비(PICO Co.)를 이용하여 9.1 mm 직경의 맨드릴(mandrel)

에 0.965 mm의 섬유 다발 폭(band width), ±55
o
의 와인딩

각을 가지도록 나선형으로 섬유 프리폼을 제조하였으며,

권선 길이를 95 - 103 mm로 변경함으로써 섬유 와인딩 패

턴을 조절하였다. 모든 섬유 프리폼은 2층(fly)으로 제조

되었다. 

SiCf/SiC 복합체의 계면상인 PyC와 기지상인 SiC는 수

직로를 이용하여 저압에서 화학기상침착(low pressure

chemical vapor infiltration, CVI)법으로 제조 되었다. 계면

상인 PyC는 1100
o
C의 20 torr에서 H2-CH4 환경에서 5시

간 동안 증착 되었으며, 이때 계면상의 두께는 약 200 nm

로 측정이 되었다. SiC 기지상의 침착을 위해서 MTS

(methyltrichlorosilane, CH3SiCl3)를 증착 원료물질로 사용

하였으며, 운반 및 희석 기체로는 고순도 H2 (99.999%)를

이용하였다. 1000 - 1050
o
C에서 침착공정을 수행하였으며,

원료 기체에 대한 희석 기체의 비(α = PH2/PMTS)가 10 -

20으로 조절 하였다. 기체의 총유량은 800 sccm, 증착 압

력은 2.7 kPa이었다. 증착된 SiC 층의 상분석 XRD를 이

용하여 분석하였으며, Raman과 XPS를 이용하여 유리 SiC

의 존재 유무를 분석하였다. 

3. 결과 및 고찰

삼중층 SiC 복합체 피복관은 고밀도의 CVD SiC가 내

부에 코팅되어 있기 때문에 등온 등압 CVI법을 이용하여

SiCf/SiC 복합체 기지상을 침착하였다. Fig. 1는 4가지 와

인딩 패턴으로 제조된 복합체 섬유 프리폼의 CVI 거동을

보여 주고 있다. 등온 등압 CVI법은 forced CVI법에 비

해 복합체의 내부와 표면 사이에서 원료기체 물질의 농

도 구배가 크게 발생하기 때문에, 1-return과 2-return 패턴

의 경우 얇은 복합체층의 두께에도 불구하고 3시간의 침

착 공정 시간 후에 표면 막힘 현상이 발생하였으며, 복합

체의 내부와 표면에서 SiC 기지상의 밀도 구배가 크게 나

타났다. 반면 6-return과 9-return 패턴의 경우 증착 초기부

터 비교적 균일한 SiC 기지상이 침착 되었으며, 15 시간

후 내부와 외부의 SiC 기지상 밀도 차이는 거의 없는 것

을 볼 수 있다. 동일한 섬유와 각도를 가지더라도, SiC 섬

유의 권선 형태에 따라 SiCf/SiC 복합체의 침착거동의 차

이가 발생하는 것은 복합체의 섬유 부피 분율 차이에 기

인한 것으로 판단이 된다. 복합체의 부피밀도(bulk density,

Db)는 섬유 권선 전후의 질량 변화(Δm)와 SiC 기지상을 채

운 후 주사전자현미경(SEM)을 통해 복합체 두께를 측정하

여 아래 식 (1)과 같이 부피분율(V)로부터 계산되었다.
12)

 

Db(g/cm
3
) = Δm(g) / V(cm

3
)  (1)

Table 1에서 보는 바와 같이 섬유 궤적(trajectory)이 순

차적으로 권선이 된 1-return과 2-return 패턴은 약 55% 정

도의 높은 섬유 부피 분율을 가진다. 반면, 섬유 궤적이

섬유의 다발 폭(band width)의 2 또는 3 배 간격으로 권

선된 6-return과 9-return 패턴의 경우 +55와 -55
o
 섬유간

간섭으로 인해 큰 공간이 발생되어 섬유 부피 밀도가 낮

아진다. 이러한 와인딩 패턴의 차이는 원료기체가 확산해

들어가는 확산 경로의 차이를 유발한다. 1-return과 2-return

의 경우 Fig. 2에서 보는 바와 같이 치밀하게 섬유가 감

겨 있기 때문에, 섬유 다발들 사이(interbundle)의 공간이

거의 없다. 따라서 반응 기체는 섬유 다발 내부(intrabundle)

를 통해 확산하기 때문에 확산 속도가 매우 느리고, 대부
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분의 반응이 표면에서 발생하여 반응 초기부터 표면 막

힘 현상이 발생한다. 반면 6-return과 9-return의 경우 하나

의 섬유 층(fly)를 구성하고 있는 2 - 3개의 단위 층들 사

이로 +55와 −55
o
가 겹치는 부분에서 들뜸이 발생한다. 따

라서 섬유 다발들간 공간을 통해 원료 기체의 확산이 용

이하여 증착 초기부터 내부까지 균일한 침착이 일어난다.

그러나 섬유 다발들 사이의 공간이 많기 때문에 섬유 다

발간 기공(interbundle pore)의 빈도수가 1-return과 2-return

에 비해 크게 높은 것을 볼 수 있다. 

필라멘트 와인딩 패턴을 조절하여 CVI를 이용한 SiC

기지상의 밀도를 향상할 수는 있으나, 경수형 핵연료 피

복관은 높은 열전도도가 요구되고 다양한 응력에 노출되

기 때문에 높은 강도를 가져야만 한다. 따라서 섬유 부피

분율이 높이면서 동시에 기지상의 밀도를 향상 시킬 필

요가 있다. Fig. 3은 섬유 부피 분율이 가장 높은 1-return

와인딩 패턴을 가지는 섬유 프리폼의 H2/MTS 분율의 변

화 및 온도 변화에 따른 SiC 삼중층 복합체의 미세구조

변화를 보여 주고 있다. SiC는 일반적으로 증착 압력, 원

Fig. 1. Densification behaviors of SiCf/SiC composites with 4 phase winding patterns during the CVI process.

Table 1. Fiber Volume Fraction of SiCf/SiC Composite 

Winding pattern

1-return 2-return 6-return 9-return

Fiber volume 

fraction (vol%)
54.5 54.2 48.1 45.8

Fig. 2. Diffusion of reactants in SiCf/SiC composites with 1-

return and 9-return winding patterns.



456 김대종 · 고명진 · 이현근 · 박지연 · 김원주

한국세라믹학회지

료기체비 등에 따라 달라질 수 있지만 1000
o
C 이하의 증

착 온도에서 화학기상증착 또는 침착이 될 때, 유리 Si가

형성될 수 있다고 보고되고 있다. 따라서 유리 Si와 C를

가지지 않는 화학양론비의 SiC를 증착하기 위해서는

1000
o
C 초과의 온도에서 증착이 되어야 한다.

17)
 증착 온

도를 1000
o
C에서 1050

o
C로 높임에 따라 SiC의 증착 속도

가 증가하게 되고, 표면에서의 빠른 반응 속도로 인하여

표면 막힘 현상이 1000
o
C에 비해 현저하게 증가하였다.

이로 인하여 15시간 침착 후 SiC 외층은 약 150 μm 이

상으로 두껍게 증착이 되었다. 반면 입력기체비 (a)를 10

에서 20으로 높일 경우 H2 희석 기체내의 원료기체 양이

줄어들게 되어 증착 속도가 떨어지게 된다. 원료기체가

복합체 층의 내부로 확산하는데 필요한 시간이 늘어남에

따라 농도 구배가 줄어어 표면 막힘 현상은 15시간 침착

공정 후에도 거의 발생하지 않았으며, 25시간 침착 후 기

지상의 밀도 구배가 없는 고밀도의 복합체를 제조 할 수

있었다. 

Fig. 4는 1000
o
C, α =10의 조건에서 증착된 SiC 기지상

의 XRD 및 XPS 분석 결과를 보여 주고 있다. XRD 분

석 결과에서 볼 수 있듯이 침착된 SiC 기지상은 (111) 우

선 배향면을 가지는 순수한 β-SiC로 나타났다. XPS 분석

결과에서도 SiC에 해당하는 100.5 eV의 결합에너지를 가

지는 Si-C 결합의 Si 2p1/2,3/2 피크와 native oxide인 비화

학양론의 SiOxCy 및 SiO2에 해당하는 102.2 eV와 103.2 eV

에서 Si 피크가 관찰되고 있다.
18)

 유리 Si의 경우 Si-Si 결

합에너지는 99.5 eV이며, 침착된 SiC의 XPS 스펙트럼에

서는 관찰이 되지 않는다. 

Fig. 5는 온도 및 입력 기체비에 따른 SiC 기자상의 마

이크로 라만 피크의 변화를 보여 주고 있다. 모든 조건에

서 SiC에 의한 TO 및 LO 라만 피크가 측정이 되어 결정

질의 SiC가 침착이 된 것을 알 수 있다. SiC의 피크는 결

Fig. 3. Microstructure of SiC triplex tubes with a 1-return

winding pattern deposited at: (a) α = 10, T = 1000
o
C,

15 h, (b) α = 10, T = 1050
o
C, 15 h, (c) α = 20,

T = 1000
o
C, 15 h, and (d) α = 20, T = 1000

o
C, 25 h.

Fig. 5. Raman spectra of SiC matrix of a SiCf/SiC composite

layer infiltrated at 1000 - 1050
o
C and 10 - 20 of H2/

MTS ratio.

Fig. 4. (a) XRD and (b) XPS peaks for SiC matrix infiltrated

at 1000
o
C and a=10 for 15 h.
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정립의 크기가 매우 미세하고, 적층 결함 등의 존재로 인

하여 피크의 퍼짐(peak broadening)이 관찰되며, 온도가 높

을 경우 피크의 퍼짐이 줄어 드는 것으로 나타났다. 또한,

온도 및 입력 기체비의 조건이 변하더라도 증착된 SiC 기

지상은 유리 C에 해당하는 1350 cm
−1
과 1582 cm

−1
 피크와

결정질의 유리 Si에 해당하는 521 cm
−1

 피크는 측정 되지

않았다. 그러나, 비결정질의 Si에 해당하는 약 200 cm
−1
과

450 cm
−1

 부근의 넓은 영역에 걸쳐 피크가 관찰되고 있다

. 일반적으로 원료기체인 희석 기체비가 높아질 경우, 유리

Si가 형성되는 온도가 더 낮아 질 수 있는 것으로 보고가

되고 있으며,
19)

 비교적 낮은 온도인 1050
o
C 이하의 온도

에서 높은 희석기체비의 조건에서 증착되었기 때문으로

판단되나, 정밀한 분석이 이루어져야 할 것으로 보인다. 

4. 결  론

MTS를 원료물질로 이용한 저압 화학기상법으로 CVD

SiC – CVI SiCf/SiC – CVI SiC으로 구성된 가압경수형 원

자로의 삼중층 SiC 복합체 피복관을 제조하였다. 삼중층

SiC 복합체 피복관의 SiCf/SiC 복합체 층 제조를 위해 필

라멘트 와인딩법으로 다양한 형태를 가지는 복합체의 섬

유 프리폼을 제조하였으며, SiC 섬유에 CVD법으로 약

200 nm의 얇은 PyC층을 코팅하고, 저압 CVI법으로 SiC

기지상을 채워 넣었다. SiC 기지상 밀도는 섬유 부피 분

율이 낮은 6-return과 9-return 와인딩 패턴을 가진 샘츨에

서 가장 높게 나타났으며, 균일한 기지상 밀도를 얻을 수

있었다. 반면 섬유 부피 분율이 높은 1-return과 2-return

샘플은 침착 초기에 복합체층 표면 막힘 현상이 발생하

여 기지상의 밀도가 낮고 내부와 표면에서 큰 밀도 구배

가 크게 나타났다. H2/MTS의 20으로 증가시킬 경우 높은

섬유 부피 밀도를 가지는 복합체 프리폼에서도 기지상의

밀도가 매우 높게 나타났으며, SiC 내층과 SiCf/SiC 복합

체층의 경계 부분에서의 밀도 감소는 관찰이 되지 않았

다. 그러나 1050
o
C 이하의 낮은 온도에서 증착되었기 때

문에 비결정질의 Si가 동시 증착된 것으로 나타났다. 
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