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要   旨 
 

UO2及び MOX の酸素/金属比（O/M 比)は、照射挙動に影響を与えるため、重要な燃料
仕様の一つである。酸化物燃料の酸素ポテンシャル測定は、照射挙動や燃料製造条件を最

適化する目的で、様々な手法により行われている。本報告では、示差熱－熱重量計(TG-DTA)
を用いて酸素ポテンシャル測定を確立するとともに、UO2+X及び(Pu0.3U0.7)O2-Xの酸素ポテ

ンシャル測定を行ったので報告する。 
試験は Ar/H2/H2O系のガスによる気相平衡法により実施し、800℃、1000℃、1200℃に
おいて定比組成近傍のデータ測定を行った。O/M は、混合ガスの割合をステップ上に変化
させ、重量変化から O/M変化量を求めた。酸素分圧は、装置の前後で安定化ジルコニアの
酸素センサーにより測定し、測定温度での酸素分圧を評価した。 
各温度における測定結果は、文献値とよく一致した。測定結果よりΔGo2、ΔHo2、ΔSo2

を評価した。また、測定結果と文献値から格子欠陥モデルを適用して酸素分圧と O/Mの関
係を整理した。UO2+X、(Pu0.3U0.7)O2±X及び PuO2-Xについて、X を温度と酸素分圧で表す
式を作成し、測定データと計算結果がよく一致することを確認した。 
 
1) プルトニウム燃料センター 製造加工部 技術開発室 
2) 検査開発株式会社 
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Masato Kato1)  Tetuya Tamura2)  Hideo Endo1) 
 
 

Abstract 
 

The ratio of oxygen to metal is one of important fuel specifications on UO2 and MOX 
fuels, because it effects on irradiation behavior.  Oxygen potential of oxide fuels have 
been measured by various methods on the purpose of optimization of irradiation 
behavior and fabrication condition. In this repot the oxygen potential of UO2+X and 
(Pu0.3U0.7)O2-X  was measured by thermal gravimetry and differential thermal analysis 
(TG-DTA). 

Measurements of oxygen potential were carried out at 800℃, 1000℃ and 1200℃ 
in Ar/H2/H2O mixture gas flow.  Ratio of O/M was obtained from the weight change of 
the sample according to the partial oxygen pressure that was controlled by H2/H2O ratio 
in atmosphere. The partial oxygen pressure in atmosphere was measured by stabilized 
zyrconia oxygen sensor.   

The experimental results agree approximately to the other works. Thermodynamic 
data,ΔGo2, ΔHo2, ΔSo2, were evaluated from the experimental data. The oxygen 
potential of UO2＋X, (Pu,U)O2±X and PuO2-X was modeled by lattice defect theory using 
the data of the literature and this work. The resulting equation well reproduce the large 
amount of oxygen potential-temperature-composition data for the Pu-U oxide system.  
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Plutonium Fuel Center  
2） Inspection Development Corporation 
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1. はじめに 
核燃料として用いられる UO2及び(Pu,U)O2は、酸素不定比性の蛍石構造の化合物として

よく知られている。物質中に含まれる酸素量（O/M 比）は、照射中の燃料挙動に大きな影
響を与えるため、重要な燃料仕様の一つとして管理されている。そのため、UO2 及び

(Pu,U)O2 の酸素ポテンシャルは、核燃料物質の基礎的な物性データとして多くの測定が行

われ、照射挙動評価や燃料製造条件の最適化に用いられた。[1-16] 
酸素ポテンシャル測定は、熱天秤や起電力法など様々な手法により行われている。UO2+X

については、 O/U が 2.01 より大きい領域の酸素ポテンシャルの測定結果は、よく一致し
ている。しかし、定比組成近傍の試料についての酸素ポテンシャルの測定結果は、バラツ

キが大きい。（Pu,U)O2については、測定者間のデータのバラツキは大きく、30％Pu を超
えるMOXのデータは少ない。 

P.E.Blackburn[17-18]らや T.B.Lindemer[19-20]らは、酸素ポテンシャルの測定データを
レビューし、熱力学的手法を用いてモデル化を行った。JNC における酸素ポテンシャルの
モデル化は、長井により行われ、Blackburnモデルを改良した計算コード GO2-MOXが開
発された[21]。 
本研究は、UO２、（Pu,U)O2及び PuO2について酸素ポテンシャルを測定し、熱力学デー

タを整備するとともに、酸素ポテンシャルのモデル化を行うことを目的として試験を進め

ている。本報告では、TG-DTAを用いた気相平衡法による酸素ポテンシャル測定を確立し、
UO2+X及び(Pu0.3U0.7)O2の定比組成近傍の酸素ポテンシャル測定を行った。また、これまで

測定されているデータを用いて酸素ポテンシャルと温度及び Pu 富化度の関係をモデル化
したので報告する。 
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2. 試験方法 
2.1 試料 
原料に用いたウラン酸化物及びMOX酸化物の不純物測定結果を表１に示す。MOXの原
料粉末は、硝酸溶液で組成を調整し、マイクロ波脱硝を行った粉末であり、ばい焼・還元

処理を施して原料とした。MOX の組成は、質量分析により求め、金属元素中に 29.7%Pu
が含まれる。Amの含有量は 0.6％である。原料粉末をメノウ乳鉢により粉砕後、ステアリ
ン酸アルコール溶液をダイスに塗布し、ペレット状に成型した。成型ペレットは、Ar/5%H2

ガス気流中で、1700℃×３時間の熱処理を行い、焼結ペレットを得た。さらに、焼結ペレ
ットを乳鉢で粉砕し、約 150mgを量り取り測定試料とした。 

 
2.2 装置 
測定には、高気密構造に改良したリガク製水平差動 TG-DTA を用いた。熱天秤の測定感
度は、1μgである。測定系の概略図を図１に示す。TG-DTAは、昭和サイエンス製の除震
台により除震されたグローブボックス内に設置し、測定中の熱天秤の変動は、±1μg 以下
である。測定に用いたガス供給装置は、純度 99.9999%以上の Ar/5%H2、Ar/0.05%H2及び

Arガスをマスフローコントローラによって混合し、1～2000ppmの水分を加湿できる構造
とした。混合ガスは、300cc/min の流量で流し、TG-DTA の炉内及び天秤室内に、それぞ
れ 200cc/min及び 100cc/minが流れるよう調整した。 
 
2.3 酸素ポテンシャル 

TG-DTAの入口側と出口側に安定化ジルコニア製の酸素センサー（化研製 KOA-200）を
設置し、混合ガスの酸素分圧を 700℃で測定した。酸素センサーのリファレンス側には空気
を用いた。酸素センサーからの起電力 E は、雰囲気ガスとリファレンスガスである空気の
酸素分圧比の関数として(1)式から求められる。 

 
E =        ln                   ・・・ (1) 

 
   R：気体定数 1.9865 cal/K・mol 

T：測定温度 973 K 
F：Farady定数 23.066 cal/mV・mol 
Po2(air)：空気の酸素分圧 0.206 atm 

よって、雰囲気ガスの酸素分圧 Po2は、酸素センサーの測定温度 973K において、(2)式か
ら求めることができる。 

lnPo2 = －1.580 － 4.773×10-2・E  ・・・ (2) 
 
一方、試験に用いた Ar/H2/H2O 雰囲気ガスにおいて、雰囲気中の酸素分圧を決定する反

R T 
4 F 

Po2(air) 

Po2 
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応は、(3)式で表すことができる。 
H2O   H2 + 1/2O2        ・・・ (3) 

 (3)式の平衡反応の標準自由エネルギΔGf°は、 (4)式で表すことができる。Kp は平衡
定数である。 
また、ΔGf°は、実験的に温度の関数として(5)式で求められる。 
 
 ΔGf°＝ R T lnKp  ＝ R T ln       ・・・ (4) 

 
ΔGf°＝ －58900 + 13.1 ・T  ・・・ (5) 

 
(2)式より、酸素センサーの起電力 E(mV)及び酸素センサーの温度 973K における Po2を

求め、(4)(5)より（PH2o /PH2）得る。（PH2o /PH2）は、温度に依存せず一定として、(4)(5)
式より測定試料の温度 Tにおける酸素分圧 Po2を求めた。 
試料の位置の酸素分圧は、4Cr＋３O2→２Cr2O3の反応の酸素分圧を測定し、装置出口側

の酸素センサーの測定値を校正して求めた。 
 
2.4 測定 
試料は、粉末約 150mgをアルミナセルに充填し、測定にあたり、試料を 1200℃で 4時間
の熱処理を行った。測定は、800℃、1000℃、1200℃で行い、各温度で 6時間以上保持し、
TG のドリフトが 1μg/ｈr 以下になってから測定を開始した。各測定温度において混合ガ
スの混合割合をコントロールすることにより酸素分圧をステップ上に変化させた。酸素分

圧を変化させたときの重量変化から O/M を求めた。UO2+Xの測定では、800℃、1000℃、
1200℃の各温度で、それぞれ 2.0Ｅ-24、1.2Ｅ-20、2.7Ｅ-17atm 以下の酸素分圧で平衡に
達したときの試料の O/Uを 2.0000とし、酸素分圧を変化させたきの重量変化量を酸素の変
化量とした。MOXについては、800℃、⊿Go2＝-95kcalで熱処理した試料の重量を O/M：
2.0000とし、重量変化量を酸素の変化量として(6)式により O/Mを求めた。 
 

O/M = 2.0000 ±     ・           ・・・ (6) 
 
M ： MO2.0000 の分子量 
W ： MO2.0000 の重量 (g) 
ΔW： 重量変化量 (g) 

 
測定は、試料温度、酸素分圧、重量及び DTAの変化が、安定したことを確認して測定し
た。また、測定にあたって、ブランクの試料セルを用いて、測定条件範囲で重量変動がな

いことを確認した。 

PH2o 

PH2・Po21/2 

M 
16 
ΔW 
W 
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3. 結果及び考察 
3.1 UO2+Xの酸素ポテンシャル 
図 2に測定データを示す。図 2は 800℃の測定において、酸素分圧を 2.27E-27atmから 

6.59E-25atmに変化させたときの重量変化を示す。データの変動は、測定を通して、±1μ
g以下である。重量変化は、まずガスの切り替えによる流量変化によって変動をし、その後
炉内に酸素分圧の異なるガスが導入された後に重量変化が起こっている。重量変化は、試

料重量が約 150mgとわずかなため、15分から４時間の短時間で安定させることができる。
表 2及び図 3に測定結果を示す。各温度ともに、酸素分圧の上昇とともに O/Uが増加して
いる。 
図 4に文献のデータと本試験の結果を同時に示した。T.L.Markinら[1,2]のデータは、起
電力法により測定されたデータであり、V.G.Baranov ら[3]は起電力法に酸素ポンプを組み
合わせて測定した。また、M.Ugajin[4,5]は CO/CO2混合ガスにより炉内に酸素センサーを

取り付け熱天秤によって気相平衡法により測定されたデータである。本試験のデータと各

文献のデータは、異なった測定手法であるが、よく一致している。 
 
3.2 30%-MOXの酸素ポテンシャル 
図 5に測定データを示す。図 5は 1200℃の測定において、酸素分圧を 1.25E-13atmから 

2.05E-18atm に変化させたときの重量変化を示す。表３及び図６に測定結果を示す。各温
度ともに、酸素分圧の減少とともに O/Mが減少している。 
図７に Po2と O/Mの関係を示す。T.L.Markinら[1,2]のデータは起電力法により測定した
データである。本試験のデータと文献のデータは、異なった測定手法であるが、よく一致

している。 
 

3.3 ΔGo2、ΔHo2、ΔSo2 
図８にUO2+Xの⊿Go2とO/Uの関係を示す。本試験により得られたデータは、Markin[1,2]
や Ugajin[4,5]のデータと比べ 10～15 kcal/molK低い値である。UO2.0000のΔGo2は、800
～1200℃において、－100～－110kcal/molK と報告されているが、本試験結果では、－
115kcal/molKより低い値と予想される。このΔGo2の違いは、本試験結果からO/Uで0.0005
の差を生じると見積もられる。O/Uの値は、O/U=2.00を基準として評価しており、O/Uの
値を 0.0005補正すると文献値と本試験結果はよく一致する。Ugajin[4,5]のデータは、本試
験より高い酸素分圧で還元し、O/Uを 2.0000としたため、ΔGo2が高くなっていると考え

られる。 
図９に MO2-Xの⊿Go2と温度の関係を示す。O/M＜1.9965 は本試験では 800℃はデータ
を得ることができなかったため、1000℃と 1200℃で評価した。T.L.Markin[1,2]の報告で
は、800～1150℃の温度範囲において、O/M=2.00 は⊿Go2≒－100 kcal/molK としている
が、本試験結果では、800℃ではほぼ同じ値であるが、1200℃では、約 20 kcal/molK高い
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値を示している。これらの違いは、O/Mの測定誤差に起因すると思われる。 

部分モルエントロピ（ΔSo2）及び部分モルエンタルピ（ΔHo2）は、以下の式で求めるこ

とができる。 
ΔSo2＝－∂（⊿Go2）/∂T 
ΔHo2＝ΔGo2＋T・ΔSo2  

部分モルエントロピ（⊿So2）は、図 8、9 の傾きより求めた。また、部分モルエンタルピ
（⊿Ho2）は、Po2の対数（ln Po2）を温度の逆数（1/T）に対してプロットし、近似線の傾
きから求めた。得られた⊿So2及び⊿Ho2と O/M との関係を図 10 及び図 11 に示す。文献
値を共に示し、予想される変化を赤線で示した。⊿So2の変化を図 10にしめすが、UO2は、

O/U=2.005 で、MOX は O/M=1.995 で極大値を示す。図 11 に示す⊿Ho2の変化は、UO2

は、O/U=2.005 で極大値を示し、MOX は O/M=1.995 で極小値を示す。これらの⊿So2、

⊿Ho2の変化は、文献と良く一致している。Gerdanianと Dodeは、UO2+Xの⊿Ho2を直接

測定し、O/U=2.0018で極小値をとることを報告した[22]。⊿Ho2は、⊿Ho2＝約 7kcal/molK 
まで下がるとしている。このような大きな変化は、本試験では確認できなかった。 
 
3.4 格子欠陥モデルによる酸素分圧解析 
3.4.1 UO2+Xの酸素分圧評価 
不定比性酸化物の酸素分圧と酸素量の関係から格子欠陥の形態を評価する研究が、多く

の研究者により報告されている。 [23-26]本報告では、試験結果と文献を合わせて
O.T.Sorensen[26]の報告した欠陥理論に基づき整理した。格子欠陥反応を記述するにあたり、
以下の記号を用いる。 

O2(g) ：酸素ガス 
Oi2- ：格子間酸素イオン 
h+ ：正孔 
O2- ：格子点の酸素イオン 
VO ：酸素イオンの空孔 
e- ：電子 
U4+、U6+、Pu4+、Pu3+ ：格子点の金属イオン 
Po2 ：酸素分圧(atm) 
[  ] ：濃度 

図 12に、横軸に酸素分圧、縦軸に UO2+Xの xをとり対数でプロットした。図 12を見る
と、各温度において、測定データは Po2のおよそ 1/6 乗の傾きで変化し、X が約 0.03 より
大きい文献値は、Po2のおよそ 1/2乗の傾きで変化している。UO2+Xについて Xが Po21/6に

比例した組成範囲について、 格子欠陥理論による整理はこれまで報告がなく、本報告では
(7)式の欠陥反応が起こっていると仮定する。  

1/2O2(g) → Oi2- + 2h+  ・・・(7) 
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       [O2-、２h+ ] 
K1/2= 
        PO21/2 

この格子欠陥は、図 13(a)に示すような格子間酸素イオンが存在する単純な欠陥である。 
(7)式の欠陥生成反応の反応定数 K1/6は、(8)式で求められる。 
 
 
                                       ・・・(8) 
 
(8)式より、格子欠陥濃度[Oi2-]をもとめる。電気的中性条件より 

２[Oi2-] =  [h+] 
であるため、(8)式に代入すると(9)式が得られる。 

 [Oi2-] = (1/4・K1/6)1/3・PO21/6   ・・・(9) 
 

(9)式の格子欠陥濃度を Xとして評価すると、X∝PO21/6の関係になる。図 12において、X
∝PO21/6の関係にある組成範囲では、(7)の欠陥反応が支配的であると考えられる。 

X∝PO21/２の領域については、{ O2-・２h+}の欠陥であることが報告されており、さらに高
い O/U では、より複雑な欠陥構造であることが報告されている[26]。X ∝ Po21/2の領域に

ついては、O.T.Sorensen [26]の報告した(10)式の欠陥反応を仮定する。欠陥反応の模式図
を図 13（b)に示す。 

   1/2 O2 → { O2- ・２h+ }  ・・・(10) 
(10)の格子欠陥は、格子間酸素イオンと正孔がクラスター化して存在する格子欠陥である。

(10)式の反応の反応定数 K1/2は、(11)式で求められる。 
 
                                 ・・・(11) 

 
定比組成からのずれ Xは、欠陥濃度に等しいとし(12)式で表すことができる。  

 [O2-、２h+] ＝ K1/2 Po21/2     ・・・(12) 
図 12のデータを(9)式及び(12)式により近似し、各温度における直線の傾きから反応定数

K1/6及び K1/2を求める。反応定数 Kと温度の関係は、(13)式で表すことができる。 
K＝A exp(Q/RT)   ・・・(13) 
A：定数、Q：活性化エネルギ[cal/mol]、R：ガス定数[1.9865cal/molK] 

各温度の K１及び K3をアレニウスプロットすると、図 14のように ln K1/6及び ln K1/2は

1/Tの関数として求めることができる。図 14を見ると、lnKは 1/Tに対して直線的に変化
している。図 14から K1/6、K1/2は温度 Tの関数として、(14)(15)式を得た。 

K1/6 =5.107E-8 exp(37999 / RT) ・・・(14) 
K1/2=8.913E-4 exp(35309/RT)  ・・・(15) 

 
3.4.2 MOXの酸素分圧評価 
図 15に横軸に酸素分圧、縦軸にMO2-Xの xをとり対数でプロットした。図 15を見ると、

       [Oi2-][h+]2 
K1/6= 
        PO21/2 
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定比組成近傍の試験結果は、各温度において、Po2の－1/6 乗に変化している。この領域に
ついて、図 16(a)のような(16)式の欠陥反応を仮定する。 

O2- → VO+2e-+1/2 O2(g)  ・・・(16) 
(15)式の欠陥生成反応の反応定数は(17)式で表すことができる。 

K-1/6=[VO] [e-]2 ・PO21/2・・・(17) 
(17)式より、格子欠陥濃度[VO]をもとめる。電気的中性条件より 

２[VO]  =  [e-] 
であるため、(17)式に代入すると(18)式が得られる。 

X= [VO] = (1/4・K-1/6)1/3・PO2-1/6   ・・・(18) 
 

(18)式より、格子欠陥濃度と酸素分圧は、X∝PO2-1/6の関係を得る事ができた。 
図 15には、T.L.Markin[6]の報告した 30%Pu-MOXのデータを示す。T.L.Markinのデ
ータは、O/Mが約 1.99より低い側の領域では Po2の-1/3乗にほぼ比例している。この組成
領域の格子欠陥モデルとして、P.Kofstad[25]は、X∝PO2-1/３の関係を表すために過剰金属の

モデルを仮定して評価している。本報告では、(19)式に示す酸素空孔を生成する格子欠陥モ
デルを仮定した。 

2O2- → （VO,2e-,VO)＋2e- +O2 ・・・(19) 
 (19)式の格子欠陥は、2つの酸素イオン空孔と 2つの e-の複合クラスターとして存在す

るモデルである。(19)式の欠陥反応の反応定数は、(20)式で表すことができる。欠陥反応の
模式図を図 16(b)に示す。 

K-1/3=[ VO,2e-,VO]・[e-]2・Po2 ・・・(20) 
電気的中性条件より、 
２ [ VO,2e-,VO]＝[e-] 
であるため、(20)式に代入し、格子欠陥濃度は(21)式で表すことができる。 
[ VO,2e-,VO]=(１/４・ K４) 1/3 Po2-1/3   ・・・(21) 
(20)式の格子欠陥は、２つの酸素イオン空孔を含んでいるため、Xは(22)式で表せる。 
X=1/2[ VO,2e-,VO]=1/2(１/４・ K-1/3) 1/3 Po2-1/3  ・・・(22)  
(19)式の欠陥反応を仮定することにより X∝PO2-1/3の関係を導くことができた。 
図 15のデータを(18)(22)式で近似し、傾きより各温度でのK-1/6及びK-1/3を求めた。ln K-1/3

を 1/Tに対してプロットすると、図 17に示すように直線性の良い図を得ることができ、K-1/6

及び K-1/3を、（23）(24)式として得た。 
K-1/6=9.104 exp(-103070/RT) ・・・(23) 
K-1/3= 1.44E-7 exp (-200846/RT)・・・(24) 
 

3.4.3 MO2±Xにおける Xと Po2の関係 
MO2±X について、広い範囲にわたり X と Po2の関係について文献のデータを整理した。

MO2+Xの酸素ポテンシャル測定は、11％、15％、31％Pu－MOX について報告されている
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[13-15]。各測定データを図 18～20に Xと P O2の関係を示した。31％Pu-MOXのデータは
バラツキが大きいが、各データとも PO21/2に比例している。UO2+Xの定比組成近傍で観察さ

れた X∝Po21/6  の領域は、MOXでは評価できなかった。 
MO2-Xの領域について、 10％、11%、20％、25％、40%Pu－MOXの各測定データ[16-22]
を図 21～25 に X と PO2の関係を示した。30％Pu－MOX については、前述（図５）のよ
うに評価した。10～25％Pu－MOXのデータは、図 21～24から X は PO2-1/6に比例してい

ることがわかる。図 25 に示す 40%Pu 富化度のデータを示す。図 12 に示した 30%と同様
に Po2-1/3  に比例して変化する。 
図 26にMO2±Xにおける Xと Po2の関係を示した。横軸には O/Mを、縦軸に Pu富化度
をとり、Xと Po2の関係を図示した。ハイパーストイキオメトリの領域では、Pu富化度に
よらず、X∝Po21/2の関係の領域が広がっており、X∝Po21/6の領域は、UO2+Xの定比組成近

傍でのみ観察できる。ハイポストイキオメトリの領域では、Pu<30%で X∝Po2－1/6 の関係

にあり、Pu≧30％では X∝Po2－1/3の関係に変化することがわかる 
ハイポストイキオメトリの領域の Xと Po2の関係を説明するために、前述のように、28％

Pu 以下では単純な酸素イオン空孔のみの格子欠陥を考え、30％Pu を超えると、複雑な複
合クラスター(VO,2e-,VO)が生成するとして仮定した。図 27(a)に蛍石構造中の酸素イオンと
第一近接にある金属イオンを考える。酸素イオンは金属イオンの四面体サイトの中心に位

置し、第一近接の金属イオンは４つである。Pu が均質に固溶した場合、25％Pu の MOX
であれば、酸素イオンの第一近接に 1個の Puが配置する。格子欠陥クラスターは、2個の
酸素イオン空孔を含むため、図 27(b)のように隣接する 2個の酸素イオンを考える。その周
辺の金属イオンは６個である。欠陥クラスターは、2個の酸素と 2個の電子であるため、2
個の Pu3+が存在することになる。隣接する 2個の酸素イオン周りの 6個の金属イオンのう
ち 2個が Puであるためには、33%の Pu富化度のMOXとなる。このように、(VO,2e-,VO)
の複合クラスターが生成するためには、約 30％以上の Pu 富化度が必要と考えられ、
(VO,2e-,VO)の格子欠陥は 30％Pu以上のMOXで仮定した本報告の格子欠陥モデルによくあ
う。 

 
3.4.4 PuO2-Xにおける Xと Po2の関係 

PuO2±Xにおける格子欠陥理論を用いたデータ整理は、P. Kofstadにより行われ、Xは Po2

の－1/3～－1/5 乗に比例することが報告された。図 28～30 に文献データを整理した。図
28は、Woodleyのデータを示すが、各温度において Po2-1/3に比例している。図 29、30の
データでは、-1/4～-1/3に比例している。-1/4や-1/5乗の関係の格子欠陥は、より複雑な形
態を考える必要があるが、これらのデータは、同じ温度領域の測定結果であるにもかかわ

らず Xと Po2の関係は一致していない。 
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3.5 MO2±Xの酸素ポテンシャル評価式の検討 
MO2±Xの酸素分圧と X の関係式として、前述のような格子欠陥が存在するとし、X は、
各格子欠陥の濃度の和として（25）式のように与えた。 
X=[Oi2-]＋[Oi2-,h+]－[Vo]－1/2[Vo,2e-,Vo] ・・・（25） 
（9）（12）（18）（22）式より(26)が得られる。 

X=K1/2 Po21/2＋(1/4・K1/6)1/3・PO21/6– (1/4・K-1/6)1/3・PO2-1/6 

－1/2(1/4・ K-1/3) 1/3 Po2-1/3 ・・(26) 
各格子欠陥の濃度は、UO2+Xと(Pu0.3U0.7)O2-Xについて求めた各平衡定数は温度の関数とし

て（14）（15）（23）（24）式を得た。これらの式についてMO2±Xについて適用するために

は、Pu富化度の影響について検討する必要がある。 
K1/2について、図 18～20の近似線の傾きから、(12)式により K1/2を求めた。図 31に ln 

K1/2と 1/Tの関係を示す。各データとも直線的に変化している。図 31を見ると、各 Pu富
化度のデータの変化は、一定の傾きで変化している。各直線の傾きの平均をとり、直線近

似をした。近似式から得られた切片と Pu富化度の関係を図 32に示す。切片は、Pu富化度
に対してほぼ直線で変化する。図 31と図 32の近似式から、K1/2を求める式を Pu富化度及
び Tの関数として(27)式を得た。 

ln K1/2＝17300・（1/T)－（6.8972・Pu+6.5375） 
K1/2＝1/exp(6.8972・Pu+6.5375) ・exp(34375/RT) ・・・(27) 
Pu：Pu富化度 

MO2-Xについて 10～25％Pu－MOXのデータについて、Xと Po2の関係を図に示す。図

21～25から各測定結果は PO2-1/6の傾きによくあっていることがわかる。図の近似線の傾き

から、K-1/6を求めた。図 33に ln K-1/6と 1/Tの関係を示す。各データとも直線的に変化し
ているが、Pu富化度の傾向は確認できない。図 33のデータをすべて用いて直線近似をし、
(28)式を得た。 
 

K-1/6＝368.7・exp(-112965/RT) ・・・(28) 
 

40%Pu富化度のデータを図 25に示す。図 15に示した 30%と同様に Po2-1/3  に比例して
変化する。図 28～30に示した PuO2-Xのデータは、文献により異なり Po2の－1/3～-1/4に
比例している。ここでは、Po2-1/3  に比例しているとして評価した。図 33より(22)式により
近似し得られた K-1/3 を図 34 に ln K-1/3 と 1/T の関係で示した。図 34 に示した
30%,4%,100%Puの関係から、活性化エネルギを一定として、切片が Pu富化度にいぞんす
ると仮定した。せっぺんと Pu富化度の関係を図 35に示す。K-1/3 を温度と Pu富化度で表
す式を（29）式として得た。 
 

K-1/3＝ exp(4.0972×Pu +24.687)×exp(-224471/RT)  ・・・(29) 
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X∝Po21/6  の領域は UO2+Xでのみ観察され評価できなかった。K1/6評価式は、（14）の式に
K1/2の式と同じ形の Pu富化度効果を導入し、文献値を良く表すことができる Pu富化度に
関する係数を求め、(30)式とした。 

K1/6=1/exp(16.79+30×Pu)×exp(37999/RT)   ・・・(30) 
よって、MO2±Xの O/Mと酸素分圧の関係を表す(30)式を得た。 
 

O/M=2+K1/2 Po21/2＋(1/4・K1/6)1/3・PO21/6– (1/4・K-1/6)1/3・PO2-1/6  

－1/2(1/4・ K-1/3) 1/3 Po2-1/3  ・・・(31) 
K1/6 ＝ 1/exp(16.79+30×Pu)×exp(37999/RT) ・・・(30) 
K1/2 ＝ 1/exp(6.5375+6.8972×Pu)×exp(34375/RT) ・・・(27) 
K-1/6 ＝ 368.3×exp(-112965/RT) ・・・(28) 
K-1/3 ＝ exp(4.0972×Pu +24.687)×exp(-224471/RT) ・・・(29) 

      Pu:Pu/(Pu+U),  R:ガス定数（cal/molK) 
 
上式によって、O/Mを Pu富化度、温度 T、酸素分圧で表すことができる。 
 
3.6 酸素分圧解析式の評価 
これまで報告されている酸素ポテンシャルの測定データについて(31)式を用いて評価する。 

3.6.1 UO2+Xの解析 
図 36にChiltonの報告したUO2+Xのデータと計算結果を示す。また、図 37～38にUO2+X

の実験結果と計算結果の比較を温度依存性と O/Uの依存性で示した。縦軸は、log(Po2)の実
験結果から計算結果の差を示している。縦軸で１の差は、酸素分圧が 1 桁ずれていること
を示している。図を見ると多くのデータは、計算結果とよく一致しており、全データのう

ち 84％のデータについて、計算結果との差は±1 桁の範囲内である。図 38 の O/U 依存性
を見ると、O/Uが 2.1を超えると実験値と計算値のずれが徐々に大きくなることがわかる。
O.Toft Sorensenは、O/Uが 2.1を境に X ∝Po21/2の関係から X ∝Po21/3に変化することを

報告している。本評価では、O/U<2.1 の範囲で評価しており、O/U が 2.1 より大きくなる
と X ∝Po21/2の関係から変化するため、O/U が 2.1 を超えると計算結果と文献値のずれが
徐々に大きくなる。 

 
3.6.2 MOXの解析 
図 39と 40に 30％Puと 40%Pu-MOXの実験結果と計算結果を比較した。図に示すよう
に各組成において、計算結果は、O/M の依存性及び温度依存性を良く表していることがわ
かる。図 41～43にMOXの実験結果と計算結果を比較した。全 480点のデータのうち、76％
のデータについて酸素分圧の計算誤差が±２桁の範囲内である。ずれの原因として、図 43
の O/M依存性を見ると、本計算モデルがMarkinの測定結果を良く合うようにフィティン
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グしており、Javed、Tetenbaumのデータについては、O/M依存性をあまりよく再現でき
ていないためである。長井は、熱力学データを基にした酸素分圧解析モデル GO2-MOX に
より、MOXのデータを解析した。本計算モデルの評価結果と比べ同等の精度である。 

 
3.6.3 PuO2-Xの解析 
図 44 に Woodley の報告した PuO2-Xの測定結果と計算結果を比較した。計算結果は、

測定結果を大変良く表している。図 45及び 46に 399点の実験結果について計算結果と比
較した。計算結果は 88％のデータについて±2 桁の範囲で酸素分圧を再現できている。図
45の O/Pu依存性を見ると、O/Pu依存性についても実験値の傾向を良く表していることが
わかる。また、多くのデータは計算結果に比べ酸素分圧の高い側にずれているが、これは、

本解析モデルがWoodleyのデータを良く表すように作られているためである。 
 

3.6.4 酸素ポテンシャルの温度依存性 
図 47～51に 0、10、30、40、100％Puについて、酸素ポテンシャルの温度依存性を示
した。T.M.Besmannらは、熱力学的モデルを用いて酸素ポテンシャルの解析を行い、10％
Puと 40％Pu－MOXについて、酸素ポテンシャルの温度依存性を報告した。T.M.Besmann
らのデータと比べると全体的な変化の傾向は良く一致しているが、O/Mが 2.00より低い側
において、T.M.Besmann らのデータの方が O/M の低下により酸素ポテンシャルが大きく
下がる傾向がある。これらの違いは、MOXの文献データのバラツキが大きいことに起因し
ている。 
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4. おわりに 
高気密構造に改造した TG-DTA を用いて、UO2+X及び(Pu0.3U0.7)O2-Xの酸素ポテンシャ

ルを測定し、以下の結果を得た。 
① Ar-H2-H2O 系ガスにより気相平衡法により、800℃、1000℃及び 1200℃において
測定を行った。ΔGo2＝－60～－120kcal/molの範囲で、小数点以下４桁の O/U及
び O/M を測定することができた。得られた結果は、文献値とよく一致することを
確認した。 
② UO2+X及び(Pu0.3U0.7)O2-XのΔGo2、ΔHo2、ΔSo2を評価した。ΔGo2は、文献値と

比較して 10～20kcal/molの違いがある。ΔHo2及びΔSo2は、定比組成近傍で大き

く変化し、UO2+X は、O/U≒2.005 でΔHo2 及びΔSo2 ともに極大値を示し、

(Pu0.3U0.7)O2-Xは、O/M=1.995でΔHo2が極小値をΔSo2が極小値を示した。 
③ 本試験結果と文献値の酸素ポテンシャル測定結果を、格子欠陥モデルにより整理し

た。UO2+X 、(Pu,U)O2±X及び PuO2-Xについて、O/M を酸素分圧と温度の関数と
して表す式を得た。計算式と実験データは良く一致し、MOX の酸素ポテンシャル
解析に格子欠陥理論を適用することは有効である。 

 
今後、MOX及び PuO2の酸素ポテンシャル測定を継続し、測定精度の向上をはかるとと

もにデータを拡充し、格子欠陥理論によるモデル化を進める。 
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表１　不純物測定結果

 含有量(ppm)
成分 UO2 MOX
Ag 0.5 4
Al <10 <50
B <0.6 <2
Ca <10 <50
Cd <0.6 <2
Cr 10 90
Cu 2 5
Fe <10 390
Mg 2 <20
Mn 9 10
Mo <10 <20
Na <10 260
Ni 16 40
Si <10 <20
V <10 <50
Zn <50 <50

－ 16 －



800℃ 1000℃ １２００℃
O/U PO2 ⊿GO2 O/U PO2 ⊿GO2 O/U PO2 ⊿GO2
2.0000 4.00E-25 -119.7 2.0000 4.71E-21 -118.4 2.0000 2.83E-18 -118.2
2.0000 5.31E-25 -119.1 2.0000 5.71E-21 -117.9 2.0000 2.52E-18 -118.6
2.0000 5.71E-25 -119 2.0000 1.01E-20 -116.4 2.0000 3.11E-18 -118
2.0000 6.58E-25 -118.7 2.0000 5.18E-21 -118.1 2.0000 3.19E-18 -117.9
2.0000 6.92E-25 -118.6 2.0000 4.28E-21 -118.6 2.0001 9.01E-17 -108.1
2.0000 2.07E-24 -116.2 2.0000 5.44E-21 -118 2.0004 1.82E-17 -112.8
2.0000 3.94E-24 -114.9 2.0000 5.06E-21 -118.2 2.0006 5.14E-16 -103.0
2.0002 1.54E-23 -112 2.0000 4.60E-21 -118.4 2.0009 5.26E-16 -102.9
2.0003 3.07E-21 -100.7 2.0000 5.71E-21 -117.8 2.0011 1.93E-14 -92.4
2.0004 4.18E-23 -109.8 2.0000 5.70E-21 -117.9 2.0018 4.66E-12 -76.4
2.0005 4.82E-21 -99.7 2.0002 2.07E-20 -114.6 2.0020 8.65E-12 -74.5
2.0006 7.43E-23 -108.6 2.0004 1.30E-19 -110 2.0020 9.31E-12 -74.3
2.0008 1.97E-20 -96.7 2.0005 7.07E-19 -105.7 2.0025 2.02E-12 -78.8
2.0008 8.25E-20 -93.6 2.0006 2.59E-17 -96.6 2.0067 3.03E-10 -64.2
2.0009 4.77E-22 -104.6 2.0009 1.32E-16 -92.5
2.0009 1.65E-21 -102 2.0010 9.75E-16 -87.4
2.0011 1.22E-18 -87.9 2.0010 1.28E-14 -80.9
2.0012 2.32E-18 -86.5 2.0010 2.30E-15 -85.2
2.0015 4.32E-18 -85.2 2.0012 6.00E-14 -77
2.0019 1.43E-17 -82.7 2.0013 1.29E-13 -75
2.0020 3.37E-17 -80.8 2.0015 5.05E-13 -71.6
2.0020 1.44E-16 -77.8
2.0023 5.61E-16 -74.8

表２　UO2＋ⅹの測定結果
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800℃ 1000℃ １２００℃
O/M PO2 ⊿GO2 O/M PO2 ⊿GO2 O/M PO2 ⊿GO2
2.0000 4.10E-20 -95.2 2.0000 3.92E-12 -66.4 2.0000 2.39E-09 -58.1
2.0000 2.10E-20 -96.6 2.0000 8.33E-13 -70.4 1.9999 4.72E-10 -62.9
1.9999 7.00E-21 -98.9 1.9999 3.61E-13 -72.5 1.9998 1.91E-10 -65.5
1.9999 2.50E-21 -101.1 1.9998 7.48E-14 -76.5 1.9995 3.85E-11 -70.2
1.9999 1.10E-21 -102.9 1.9996 3.53E-15 -84.2 1.9992 2.54E-12 -78.1
1.9993 7.90E-23 -108.5 1.9996 3.29E-15 -84.4 1.9989 3.76E-13 -83.7
1.9990 1.20E-23 -112.5 1.9996 8.63E-16 -87.7 1.9989 1.63E-13 -86.2
1.9987 2.20E-24 -116.1 1.9995 8.24E-16 -87.9 1.9989 1.25E-13 -86.9
1.9982 2.00E-25 -121.3 1.9995 3.85E-16 -89.8 1.9989 1.20E-13 -87.1

1.9995 1.88E-16 -91.6 1.9983 7.98E-14 -88.3
1.9995 1.75E-16 -91.8 1.9983 6.75E-14 -88.8
1.9995 1.55E-16 -92.1 1.9976 1.61E-14 -93.0
1.9994 2.44E-16 -90.9 1.9969 1.41E-15 -100.1
1.9994 8.14E-17 -93.7 1.9969 1.32E-15 -100.3
1.9992 3.37E-17 -95.9 1.9961 2.66E-16 -105.0
1.9988 1.48E-16 -92.2 1.9961 2.25E-16 -105.5
1.9983 2.85E-17 -96.4 1.9949 6.83E-17 -108.9
1.9983 1.35E-18 -104.1 1.9931 1.62E-17 -114.3
1.9982 5.50E-18 -100.5 1.9920 1.04E-17 -114.5
1.9981 1.48E-18 -103.8 1.9912 3.62E-18 -117.5
1.9981 2.30E-19 -108.6 1.9911 3.06E-18 -118.0
1.9980 7.15E-18 -99.9 1.9885 2.05E-18 -119.2
1.9979 6.50E-20 -111.7
1.9976 3.10E-20 -113.6
1.9975 1.75E-20 -115.1
1.9974 9.19E-21 -116.7
1.9971 4.60E-21 -118.5

表３　(Pu,U)O2-Xの測定結果
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1/2領域）
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図21　10%Pu-MOX(Woodley,Sorensen)のXとPo2の関係（X∝Po2
-1/6領域）
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図22　11%Pu-MOX(Markin[13])のXとPo2の関係（X∝Po2
-1/6領域）
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図23　20%Pu-MOX(Javed,Sorensen,Tetenbaum)のXとPo2の関係（X∝Po2
-1/6領域）
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図24　25%Pu-MOX(Woodley[20])のXとPo2の関係（X∝Po2
-1/6領域）
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図25　40%Pu-MOX(Woodley[20])のXとPo2の関係（X∝Po2
-1/3領域）
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図26　MO2±XにおけるXとPo2の関係
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図28　PuO2-X(Woodley[20])のXとPo2の関係
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図29　PuO2-X(Atlas)のXとPo2の関係
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図35　lnK-1/3=17300/T+CにおけるCとPu富化度の関係
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図36　Chilton(UO2+X)のデータと計算結果の比較
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図37　UO2+Xのデータと計算結果の比較（温度依存性）
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図39　Markin(30%Pu-MOX)のデータと計算結果の比較
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図40　Woodley(40%Pu-MOX)のデータと計算結果の比較
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図41　MOXのデータと計算結果の比較（Pu富化度依存性）
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図42　MOXのデータと計算結果の比較（温度依存性）
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図43　MOXのデータと計算結果の比較（O/M依存性）
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図44　Woodley(PuO2-X)のデータと計算結果の比較
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図45　PuO2-Xのデータと計算結果の比較（温度依存性）
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図46　PuO2-Xのデータと計算結果の比較（O/Pu依存性）
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図47　UO2+Xの酸素ポテンシャル



－
6
6
 －

JN
C
 T
N
8
4
00 2
0
0
2
-0
2
0

-150

-100

-50

0

800 1200 1600 2000 2400 2800

⊿
G
o
2(
k
c
a
l
/
m
o
l
)

Temp(℃)

2.1

2.04
2.06

2.02

2.001

2.01

2.0

1.99

1.999

1.96
1.98

図48　10%Pu-MOXの酸素ポテンシャル
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図49　30%Pu-MOXの酸素ポテンシャル
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図50　40%Pu-MOXの酸素ポテンシャル
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図51　PuO2-Xの酸素ポテンシャル
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