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                         要旨 

 

 

・定温･定圧での平衡の基準 ”Gibbs 自由エネルギーは極小”の原理に基づいた、2 相 2 成分及び 2 相

3 成分系状態図計算プログラムを作成した。 

・このプログラムを用いて、理想溶液モデルで記述される UO2-PuO2 系、正則溶液モデルで記述した

Ag-Au-Cu 系状態図の計算結果を評価し、解析プログラムの妥当性を確認した 

・U-O 及び Pu-O 系の固･液相線を最も良く再現するように設定したパラメータを用いた U-Pu-O 系 

状態図は、O/M の低下に従い小さな極大を持つ Pu-O 系と類似の固･液相線となり、Aitken 等及び 

森本の測定結果と良く一致した。 

・Aitken 等による U-Pu-O 系の固･液相線の測定結果は測定精度向上を図る必要があるが、Pu-O 系の固･

液相線と自己矛盾のない優れた測定データであることが確認できた。 
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Analytical Evaluation of Solidus and Liquidus Temperature 

                   on (U,Pu)O2-x Fuel 

                   (Technical Document) 

                                                                      Shuichirou Nagai* 

 

 

 

  Phase diagram calculation code PD32 for 2 phases-2components and 2 phases-3components systems 

was developed based on Gibbs Free Energy Minimum Principal under equilibrium condition. 

Phase diagram calculation of UO2-PuO2 system described by ideal solution model and Ag-Au-Cu 

system described by regular solution model showed that PD32 gave the reasonable results, that 

was, the chemical potential of each component had good agreement between two phases. 

Free energy of solid U-O, Pu-O and (U,Pu)O2-x systems was calculated based on Blackburn's oxygen 

potential model. For the calculation of free energy of liquid systems, three parameters which 

modified the equilibrium constants between the metal ions and oxygen pressure in Blackburn model 

was introduced, and was established to fit the solidus and liquidus line in U-O and Pu-O systems. 

  Calculated solidus and liquidus line and their O/M dependence in (U,Pu)O2-x system agreed well 

with measured data by Aitken et al. 

  It was confirmed that the solidus and liquidus line between Pu-O and (U,Pu)O2-x systems by Aitken 

et al was self-consistent. 
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1.はじめに 

・MOX 燃料の融点は燃料要素の最高線出力を決める重要な物性値の一つであり、プルトニウム燃料セン

ター製造加工部技術開発室でその測定を実施している。 

・MOX 燃料は U-Pu-O の三成分から構成され､この系の融点測定には 

  ① O/M が 2.0 に近づくと、るつぼ材のタングステンと反応しやすくなり、正確な融点の測定が難

しい 

  ② 三成分系は測定すべき点が多く、それら全てを実験により求めるには､膨大な時間を要する 

等の困難な課題がある。上記課題解決の一助として、熱力学的手法に基づいた､2 相 2 成分系及び 2 相 3

成分系の状態図解析プログラムを作成した。 

・熱力学的手法に基づく状態図の計算プログラムは長谷部等による総説(1)(2)で述べられているように現

在まで多くの研究がなされており、完成された計算システムとして市販されている。しかしながら、 

① 対象である U-Pu-O 系の固･液相線の計算は高々2 相 3 成分系と変数の数も少なく比較的容易に

コーディング可能 

② U-Pu-O 系の自由エネルギーは O/M が 2.0 近傍で急変し､解析関数でそれを記述するのは困難な

ことから、系の自由エネルギー計算ルーチンが必要となり､このルーチンと既存の計算システ

ムの両立が疑問 

③ 自作することにより、システムの改良､維持管理が容易であり、コストも掛からない 

等の理由で自作した。 

・融点近傍での U-Pu-O 系燃料の固･液相線の研究の主たる物は次の 3 つである。 

  ① Lyon 等(3)は UO2-PuO2系の固･液相線の測定を行い、この系は理想溶液モデルで記述し得ること

を示した。 

② Latta 等(4)は UO2±x系の融点を測定し、固･液相温度が O/M の減少と共に単調に低下することを

示した。 

③ Aitken等(5)は Pu-O系及びU-Pu-O系の融点を測定し､これらの系の固･液相温度のO/M依存性が

極めて小さいとの結果を得た。 

・Lyon 等及び Latta 等の結果は測定点数も多く信頼性が高いが､一方 Aitken らの測定結果は測定点数が

少なく、かつ固･液相線の O/M 依存性が U-O 系と大きく異なることから、熱力学的な面からの検討が必

要と思われた。プルトニウムセンター製造加工部技術開発室で実施している MOX 燃料の融点測定の目的

は､信頼性の高い測定データを取得することにあり、ここで報告する状態図解析プログラムの開発及び

MOX 燃料の固･液相線解析の目的は 

  ① 状態図解析用のツールを準備し、測定の効率化に資する 

  ② Aitken 等の測定結果の評価を行う 

ことにある。 

 

 

2．状態図計算の熱力学的考え方 

・熱力学によると、定温･定圧状態での平衡の基準は ”Gibbs 自由エネルギー G は極小”すなわち 

G = min. 

である。この基準を多相系に適用すると、”相を構成している各成分のケミカルポテンシャルは相間で



JNC TN8410 2002-014 

 -2- 

等しい” 

   μA
1 = μ

B
1 = μ

C
1  = μ

D
1 ・・・・ 

   μA
2 = μ

B
2 = μ

C
2  = μ

D
2 ・・・・ 

     ・ 

     ・ 

と表現される新たな基準を導くことができる。ここで、1,2,・・は成分番号、A,B,C,D・・は相の名前。 

・これらの基準を 2 成分系の固･液平衡に対して適用したものを fig 2-1 に示す。横軸は成分 1 のモル

分率（x),縦軸は固相及び液相の 1モルあたりの自由エネルギー gS及び gL で､それぞれ以下のように定

義される。 

   x = n1/(n1+n2)                                               

   gS = GS/(n1+n2)  , gL = GL/(n1+n2)              

ここで、GS及び GL は固相及び液相の自由エネルギー、n1,n2は各成分のモル数。 

・各成分のケミカルポテンシャル μ は 

   μ1 = (∂G /∂n1)n2 = g + (1-x)(∂g/∂x)          

   μ2 = (∂G /∂n2)n1 = g - x(∂g/∂x)            

と書けるから、例えば液相の 1 モル当たりの自由エネルギーgL上の任意の点 A での接線の x=0 及び x=1

軸との交点はそれぞれ、μL
2､μ

L
1となる。 

・fig 2-1 の直線 pS - pLのように両相の自由エネルギー曲線に対して､接点 pS及び pLで共通接線が引け

る場合には、固相の組成 xS でのケミカルポテンシャルは液相の組成 xL のケミカルポテンシャルと等し

くなる。従って､組成 xSの固相と組成 xLの液相は共存し平衡状態にある。 

・組成 x が xSより小さい場合、gSが gLより小さいので、平衡状態では、自由エネルギー極小の基準から､

固相のみが存在する領域となり、x が xLより大きい場合、液相のみが存在する領域となる。 

・xSと xL間の領域については、共通接線の線分 pS-pLに沿っての 1 モルあたりの自由エネルギー g* は 

   g* = Ap g
S(xS) + (1-Ap)g

L(xL)                    ------------（2-1） 

と、各相の g の相加平均で書き表せる。ここで、gS(xS)及び gL(xL)は xS及び xLの組成における固相及

び液相の 1 モルあたりの自由エネルギー、Apは (xL-x)/(xL-xS) で表される固相の割合である。 

・g* は xS-xL間で必ず gS 及び gLより小さいので、自由エネルギー極小の基準から(2-1)式で表される

固相･液相の 2 相共存状態が平衡状態となる。 

 

 

3. 状態図の計算手法 

・状態図の解析は 2 章で述べた（1）自由エネルギーの極小値に対応する組成を求める方法及び（2）相

間のケミカルポテンシャルが等しい組成を求める方法 に大別され多くの方法が開発されている。詳細

は長谷部等の総説(1)(2)を参照されたい。 

・本報告では 

   *微分操作が不要である 

   *FORTRAN による coding が容易 

等の理由で、自由エネルギーの極小値に対応する組成を求める方法を用いた。 
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3.1 計算方法 

･２相３成分系に対しては、組成の関係 

   xS + yS + zS  = 1 ------------------（3-1） 

      xL + yL + zL = 1 ------------------（3-2） 

及び、相の存在割合 Ap と組成の間に 

   Ap x
S + (1- Ap) xL = Ax ------------------ (3-3) 

      Ap y
S + (1- Ap) yL = Ay ------------------ (3-4) 

の関係が成立する。ここで Ax,Ayは 2 つの相 (S 及び L) からなる系全体の X，Y 成分のモル分率。（成分

Z については組成の関係から導かれ独立の関係式とはならない。） 

・従って、解析対象の組成 Ax ,Ay ( Az = 1 - Ax - Ay ）を既知とすると、7 個の未知変数に対して(3-1)~(3-4)

の 4 個の関係式が存在することから､残りの 3 個の変数に対して自由エネルギー  

   g* = Ap g
S(xS , y

S) + (1- Ap)g
L(xL , y

L) -------------------(3-5) 

の極小値に対応する固相・液相の組成、及び相の存在割合を求める。 

・２相２成分系では、成分 Z が無く、相の存在割合と組成の関係式が 1 つ減るため、５個の未知変数に

対して３つの関係式が存在することになり､残り２個の変数をパラメータとして g*の極小値に対応する

組成､相の存在割合を求める。 

 

3.2 自由エネルギー極小値の探査方法 

・（3-5）式の未知変数の組 V =V(xS,yS,Ap)をベクトルとみなし、g*を小さくするベクトルの方向に未知

変数を変化させることを繰り返して、g* の極小値に対応する未知変数の組を求める。fig 3-1 参照。 

・未知変数の初期値を Ap0, x
S
0 及び yS0とすると、 

   V = V0(x
S
0 ,y

S
0 ,Ap0) + ΔV(ΔxS ,ΔyS ,ΔAp) 

      Ap = Ap0 + ΔAp = Ap0 + D2cosα 

   xS = xS0 + ΔxS = xS0 + D1sinβ 

   yS = yS0 + ΔyS = yS0 + D1cosβ 

に対応する  

      g* = g*(xS ,yS, Ap) 

を計算し、制限条件(3-1)～（3-4）を満たす(xS, yS,Ap)の組の内、g* を最も小さくする組 を求め、そ

れを初期値(g*0)として同様の計算を繰り返す。 

ここで､D1 ,D2 は xS, yS 及び Apのきざみ幅、αは０～π、βは 0～２π。 

・いかなるα及びβに対しても g *> g*0となった場合、D1,D2を小さくして同様の計算を繰り返し、D1, 

D2が一定値（10-10）以下となった場合の xS, yS, Apを求める解とし、この時の g*を自由エネルギーの極

小値とした。 

・本プログラムでは設定した温度(T) 及び組成( Ax, Ay ) に対して、得られた Ap が 0 < Ap < 1 の場

合、系は２相状態にあり、Ap が一定値（10-7）以下であればＬ相の単相状態、(1-Ap)が 10-7 以下であれ

ば S 相の単相状態としている。 

・自由エネルギーの極小値探査ルーチンは２相２成分系(SSCN)及び２相３成分系(SSCN3)と別々に作成

され、プログラム中に組み込まれている。 

 



JNC TN8410 2002-014 

 -4- 

4. 簡単な系の状態図計算 

系の自由エネルギーが組成の簡単な関係式で表されるような系を取り上げて 

  ・作成プログラムの妥当性 

  ・系の自由エネルギーと状態図の関連 

を確認する。 

 

4.1 2 相 2 成分系状態図 

4.1.1 UO2 - PuO2系の状態図 

・標記の系の状態図は Lyon 等（2）により報告されており、その固相線及び液相線は理想溶液モデルにて

説明できることが知られている。 

・固相､液相とも理想溶液モデルにて記述し得るならば､系の自由エネルギーは 

   gS = xS μ*S
UO2 + (1 - x

S)μ*S
PuO2 + RT{x

SlnxS+ (1 - xS)ln(1 - xS)} 

   gL= xL μ*L
UO2 + (1 - x

L)μ*L
PuO2 + RT{x

LlnxL+ (1 - xL)ln(1 - xL)} 

      g* = Apg
S + (1 - Ap)g

L 

と書ける。 

ここで、μ*は固体又は液体状態の UO2,PuO2単体のケミカルポテンシャル（= １モルあたりの自由エネル

ギー）、R は気体定数、T は温度（Ｋ）、x は UO2のモル分率である。固体､液体状態の UO2及び PuO2の自

由エネルギーは巻末の付録参照。 

・fig 4-1 に計算により求めた状態図と Lyon 等(2)及び Aitken 等(4)により報告されている測定結果を示

す。両者は良く一致しており､UO2 - PuO2 系は理想溶液モデルにて記述し得ることを示している。但し

Aitken らの測定結果に対しては 55C の補正を施してある（5.4.1 節参照） 

・fig 4-2 に 2600C における UO2-PuO2系の固相及び液相の自由エネルギーを UO2のモル分率の関数とし

て示す。x(UO2)が 0.47 近傍で交差し、交点より x(UO2)が小さい領域では液相の自由エネルギーが小さく、

大きい領域では固相の自由エネルギーが小さい。 

・fig 4-3 に交点近傍の拡大図に２相系の自由エネルギー g* をオーバープロットしたものを示す。２

相領域においてｇ*は gS 及び gLの共通接線となっており､２章で述べたことを裏付けている。 

・fig 4-4 に sub.SSCN から出力された 2600C における固相・液相の組成(xS , xL ),及び固相の存在割

合 Apを２相からなる系全体の組成 AUO2の関数として示した。但し、単一相の領域で存在しない相の組成

は無意味となるが､その場合は存在しない相の組成は 0 としている。単一相の領域では存在する相の組

成 x は系全体の UO2の組成 AUO2と一致している。２相領域では固相及び液相の組成は一定値を持ち、Ap

が 0 ~ 1 まで直線的に変化し,てこの関係(lever relation)が成立している。 

・以上のことから、２相２成分系状態図計算ルーチン SSCN の解析手法の妥当性を確認できた。 

 

4.1.2 正則溶液モデルから得られる状態図 

・本節は Ag- Au 系を題材として、正則溶液モデル(6)を用いて、モデルのパラメータと状態図の関係を

調べ、これからの状態図解析の理解に資する。従って、以下に図示する Ag-Au 系の状態図は本物の状態

図とはまったく異なったものである。 

・正則溶液モデルは系の自由エネルギーを以下の式で表す。 

   gS = xSAgμ
*S
Ag + x

S
Auμ

*S
Au + RT(x

S
Aglnx

S
Ag + x

S
Aulnx

S
Au) + x

S
Agx

S
Auw

S -------------(4-1) 
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   gL = xLAgμ
*L
Ag + x

L
Auμ

*L
Au + RT(x

L
Aglnx

L
Ag + x

L
Aulnx

L
Au) + x

L
Agx

L
Auw

L  -------------(4-2) 

ここで、w は理想溶液からのずれを表すパラメータで、系の混合熱と直接関連付けられる。 

・構成成分(Ag 及び Au)の自由エネルギーは測定された厳密なものは使用せず、以下のように単純化し

た近似式を用いた。 

   μ*S = HS - TSS 

         = Hm
S + Cp

S(T - Tm) - T{Sm
S + Cp

Sln(T/Tm)} 

      μ*L = HL - TSL 

         =( Hm
S +λ) + Cp

L(T - Tm) - T{(Sm
S + λ/Tm + Cp

Lln(T/Tm)} 

ここで、H はエンタルピー(Joul/mole)、S はエントロピー(Joul/mole,K)、Cp は比熱(Joul/mole,K)、

λは融解熱(Joul/mole)、サフィックス m は融点での値。このように g を設定すると、融点にて 

μ*S =μ*L ,融点以下ではμ*S <μ*L, 融点以上ではμ*S >μ*Lとなる。個々の成分の Cp,λ等は表 4－1 に

まとめて示してある。 

・fig4-5 に理想溶液モデル(wS = wL = 0)で計算した Ag - Au 系の状態図を示す。理想溶液の特色であ

るレンズ状の２相領域が著しく狭まっているのは両者の融解熱がほぼ等しいことによる。 

・fig4-6 に wS = -700Joul , wL = 0 の時の状態図を示す。固相の自由エネルギーの低下によって、固相

領域が拡大し、実際の状態図（7）に近いものとなっている。 

・fig4-7 に wS = -5000Joul ,wL =0 のときの状態図を示す。固･液相線が極大値を持つ化合物形成を示す

状態図となる。全組成範囲でこのような状態図となる例は Hansen の状態図集（7）では見つからなかった

が、状態図の一部ではしばしば出現する。 

・fig4-8 に wS = 0 ,wL = -5000Joul のときの状態図を示す。固･液相線が極小値を持ち、溶融塩系 

(NaCl-KCl 系）や性質の類似した成分からなる系（K-Cs 系）などで出現する。 

・正則溶液モデルの相互作用パラメータ wS及び wLについて、wS <wLならば固相の自由エネルギーが減少

するため、固相の存在領域が拡大し、逆ならば、液相の存在領域が拡大する。 

・以上の例から、正則溶液モデルは w をパラメータとすることにより様々の状態図を画くことが可能 

であり、状態図計算には簡単且つ有効なモデルであることが判る。 

 

4.1.3 共晶混合物を持つ系の状態図 

・液体は相互にいかなる割合でも溶解するが、固体は相互にまったく溶け合わない場合、共晶状態図と 

呼ばれる簡単な状態図となる。 

・このような系の固相の自由エネルギーは 

      gS = xSAgg
S
Ag + x

S
Aug

S
Au = x

S
Agμ*SAg + x

S
Auμ*SAu 

となり、液相の自由エネルギーは(4-2)で書ける。700C における固･液相の自由エネルギーの組成依存 

及び計算により求めた状態図を fig4-9 に示す。但し、液相については簡単のため、wL = 0,  

すなわち理想溶液モデルとした。 

・上式で表される固相の自由エネルギーの x(Ag) = 1 軸との交点は単体 Ag１モルの自由エネルギー､ 

すなわち固体純 Ag のケミカルポテンシャル(μ*SAg)である。この点からの液相の自由エネルギー曲線 

への接線の接点を x1とすると、２章の議論から液相の組成 x1での Ag のケミカルポテンシャルは 

固体純 Ag のケミカルポテンシャルと一致し、x1と温度の関係を図示すると共晶混合物を持つ系の 

状態図となる。Au のリッチな側でも同様である。 



JNC TN8410 2002-014 

 -6- 

・x1 ~ 1､及び 0 ~ x2間では､接線が固相､液相の自由エネルギーより低いので,固体 Ag 又は Au 単体と 

液相の 2 相領域となり、x2~x1間で液相の単相となる。 

 

4.2 2 相 3 成分系状態図 

・Ag-Au-Cu 系の仮想的状態図の計算を行い、3 成分系状態図解析ルーチン SSCN3 の解析結果の妥当性を

確認する。 

・Ag-Au-Cu 系は以下の正則溶液モデルを用いた。 

   gS = xSμ*S
Ag + y

Sμ*S
Au + z

Sμ*S
Cu + RT(x

SlnxS + ySlnyS + zSlnzS )  

+ xSySwSAgAu + y
SzSwSAuCu + z

SxSwSCuAg                                --------------(4-3) 

   gL = xLμ*L
Ag + y

Lμ*S
Au + z

Lμ*L
Cu + RT(x

LlnxL + yLlnyL + zLlnzL )  

+ xLyLwLAgAu + y
LzLwLAuCu + z

LxLwLCuAg                                --------------(4-4) 

ここで、x,y,z はそれぞれ Ag,Au,Cu のモル分率、w はサフィックスの原子間の相互作用パラメータ 

（理想溶液からのずれを表すパラメータ）で定数とした。  

 

4.2.1 理想溶液モデルによる状態図 

・fig4-10 に 1050Ｃにおける状態図を示す。fig4-5 に示すように理想溶液モデルでは融点は組成の関数

で単調に変化するので、2 成分系 Ag-Au 及び Ag-Cu 系で 2 相領域が現れ、2 成分系 Au-Cu 系では固相だ

けとなる。計算された状態図はこのことを良く再現している。又、fig4-5 に示した Ag-Au 系の 

1050C での切片の組成は fig4-10 の Ag-Au 線(zS =0)の固相･液相組成と一致している。 

 

4.2.2  正則溶液モデルによる状態図 

・fig4-11 に wSAgAu = -5000Joul ､他の相互作用パラメータは全て 0 とした場合､及び fig4-12 に 

wSAgAu = -5000 , w
S
AgCu = -4000,w

S
AuCu = 3000Joul とした場合の状態図を示す。 

・fig4-11 では固相の Ag-Au 間の g のみ低下させているので、その領域で固相が表れている。 

・fig4-12 では固相の Au-Cu 間の g を増加させ、Ag-Au 及び Ag-Cu 間の g を低下させているので､その意

図に従った状態図となっている。 

・2 章で述べたように 2 相が共存している場合、構成成分のケミカルポテンシャルは相間で等しくなる

必要がある。3 成分正則溶液で､相互作用パラメータ w が組成に依存しない場合、成分のケミカルポテン

シャルは 

   μA = (∂g/∂nA)nB,nC 

= μ*A + RTln(xA) + xBwAB + xCwAC - xAxBwAB - xBxCwBC - xCxAwAC 

と書けるので、2 相間のケミカルポテンシャルの計算誤差を以下の式で評価できる。 

   Δ = 2|μS
A -μ

L
A| / |μ

S
A +μ

L
A|                                 ------------------(4-5) 

・fig4-13 にΔの計算結果を示す。3 個の成分いずれに対しても、Δの計算値は 10-7以下と良い一致が

得られた。 

 

4.3 状態図計算プログラムの評価 

・2 相 2 成分系状態図及び 2 相 3 成分系状態図の解析ルーチン、SSCN 及び SSCN3 は、  

① 自由エネルギー極小に対応する各成分のケミカルポテンシャルは相間で一致した 
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② 固･液溶液のモデルに対応した妥当な状態図の計算結果を与えた 

ことから、状態図解析プログラムの計算結果は妥当なものと判断される。 

 

 

5. 燃料の状態図計算 

・MOX 燃料の状態図､特に融点(固･液相線）を計算するためには、固･液両相について温度､組成の関数と

して系の自由エネルギーを求める必要がある。 

・固相については燃料の酸素分圧の測定結果及びそれに基づいた酸素分圧計算モデルが報告されており、

それから系の自由エネルギーを計算し得る。しかし、液相については酸素分圧の測定は皆無であり、む

しろ状態図(固･液相線）の測定が液相に対する唯一の熱力学的情報と言える。 

・従って、U-O 系及び Pu-O 系については、液相においても固相と同様のイオン間平衡が成立していると

仮定し、これらの系の固･液相線を良く再現するように液相のイオン間平衡定数を求めた。 

・上記の固相と液相間の平衡定数の比がそのまま U-Pu-O 系に当てはまると仮定して、この系の状態図

を計算し、測定結果と比較した。 

 

5.1 燃料の酸素分圧モデル 

・U - O , Pu - O 及び U - Pu - O 系の状態図を解析的に求めるためには、各系の自由エネルギーを組

成の関数として作成する必要がある。この目的のために、Blackburn による酸素分圧モデルを若干改良

し、過去に報告されている酸素分圧の測定結果で検証したもの（8）を用いた。 

・このモデルは、基本的に以下の 6 つの平衡式 

   U4+ + O2- = U2+ + 1/2O2               K1 = {U
2+}P1/2O2 / {U

4+}{O2-}         ---------(5-1) 

   U6+ + O2- = U4+ + 1/2O2                K2 = {U
4+}P1/2O2 / {U

6+}{O2-}          ---------(5-2) 

      U4+ + U6+ = 2U5+                     K5 = {U
5+}2 / {U4+}{U6+}              ----------(5-3) 

      2Pu4+ + O2- = 2Pu3+ + 1/2O2                 K3 = {Pu
3+}2 P1/2O2 / {Pu

3+}2{O2-}      ----------(5-4) 

      2Pu3+ + O2- = 2Pu2+ + 1/2O2                 K4 = {Pu
2+}2 P1/2O2 / {Pu

3+}2{O2-}      ----------(5-5) 

      2Pu5+ + O2- = 2Pu4+ + 1/2O2                 K6 = {Pu
4+}2 P1/2O2 / {Pu

5+}2{O2-}      ----------(5-6) 

を､マスバランスの条件 

   ｛U2+} + {U4+} + {U5+} + {U6+} = 1 - q 

     ｛Pu2+} + {Pu3+} + {Pu4+} + {Pu5+} =  q 

及び、電気的中性の条件 

   ｛U2+} + 2{U4+} + 2.5{U5+} + 3{U6+} +｛Pu2+} +1.5 {Pu3+} + 2{Pu4+} + 2.5{Pu5+} = {O2-} 

を解くことにより､酸素分圧を求めている。ここで、ｑ= {Pu} / [{Pu} + {U}]で定義される Pu 分率。 

・K1~K6の値は以下の通り。 

   ln(K1) = {-1.69146196/T3+1.8030446*10
10 /T2-6.483023*106 /T +773.1501}/2 

      ln(K2) = -16350/T + 4.96 

      ln(K3) = -54931/T + 13.37   

      ln(K4) = -92500/T + 21.3 

      ln(K5) = 11000/T - 12.75 

      ln(K6) = 4.3 
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・上記の関係式を用いて計算した酸素分圧と測定結果の比較を fig5-1~fig5-4 に示す。測定値と解析結

果は良く一致している。但し、fig5-2 及び 5-3 では測定結果と解析値の間で大きな不一致が認められる

測定点があるが､これは O/U が 2.0 近傍で酸素分圧が急激に変化するために、測定に供した燃料組成

(O/U)の分析誤差によるものと考えられる。     

・fig5-5 に U-O 系の酸素分圧の測定値と解析結果の比較を O/U の関数としてを示す。解析結果は測定値

を良く再現している。又、同図において、Ackermann らの測定値（10）より低 O/U 側は 2 相領域である。

U-O系の酸素分圧の測定は最高温度 2431C まで為されておりこれらのデータで検証された平衡定数 K1は

信頼性が高い。 

・fig5-6 に Pu-O 系の酸素分圧の測定結果と解析結果の比較を O/Pu の関数として示す。Pu-O 系の酸素

分圧はイオン反応式から明らかなように、O/Pu が 1.5 以下は K4、O/Pu が 1.5 以上は K3により制御され

る。 fig5-3 に示した過去に測定されたデータは全て O/Pu が 1.6 以上、温度が 1545C 以下である。解析

値は測定結果を良く再現していることから K3は妥当なものと判断されるが、K4の妥当性を判断できるほ

ど広い O/M 範囲での酸素分圧の測定は為されていない。又、K3及び K4とも状態図解析に必要な 2200C 以

上の高温領域での検証には、次に述べる U-Pu-O 系の酸素分圧測定結果が必要である。 

・fig5-7 に U-Pu-O 系の酸素分圧の解析結果と測定値の比較を示す。U-O 系と比べると一致の度合いは

劣る。U-Pu-O 系の酸素分圧測定は温度 2276C、O/M が 1.92 までカバーしている。又、fig5-8 に Blackburn

モデルから計算される Pu-O 系及び 0.2Pu-0.8U-O 系での Pu イオンの存在割合を示す。O/M が 1.9 まで還

元された領域では、fig5-8 に示すように、Pu2+が 10％程度存在し、平衡定数 K3と K4のバランスで酸素

分圧が決まる。従って、U-Pu-O 系の酸素分圧の測定結果より、Pu-O 系では検証し得なかった K3及び K4

の高温、低 O/M での妥当性を部分的に確認できた。 

 

5.2 U-O 系の状態図 

・fig5-9 に O/U が 2.0 より小さい領域の状態図を模式的に示す。 

・一つの固相(S)と二つの液相（L1 ,L2)の存在する単相領域、これらの相の何れか二つが共存する三つ

の 2 相領域に分けられる。 

・本報告では、三つの単相領域の自由エネルギーを正則溶液モデルで記述し、それに基づいて 2 相共存

線を計算する。 

 

5.2.1 正則溶液モデル 

・U - O 系の自由エネルギーを次のような正則溶液モデルで記述する。 

   G = nuμu*(T) + noμo*(T)＋RT(nulnxu + nolnxo) + (nu+no)xuxow    --------------（5-7） 

ここで、G ： Gibbs 自由エネルギー、μu*,μo* ： 標準状態にある、ウラン金属、原子状酸素(気体）

のケミカルポテンシャル、nu ,no ： ウラン、原子状酸素のモル数、xu, xo ：ウラン、原子状酸素のモ

ル分率、w :相互作用パラメータ（T, x の関数） 

・以後の取り扱いの容易さを考えて、nu + no = 1 とし､その時の自由エネルギーを g (= G/(nu+no))とす

ると、 

   g = xuμu*(T) + xoμo*(T) + RT(xulnxu + xolnxo) + xuxow       ---------------（5-8） 

・U-O 系について我々が利用可能な熱力学データは、UO2の生成自由エネルギーと、酸素分圧の測定結果

であることから、各相について以下の方法で w を評価した。 
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5.2.2  固相の相互作用パラメータの評価 

・酸素のケミカルポテンシャルμoは 

   μo = (∂G /∂no)nu 

          =μo* + RTlnxo + xu
2w + xu

2xo (∂w/∂xo)nu           -----------------（5-9） 

又､圧力 POの酸素のケミカルポテンシャルは 

   μo =μo* + RTlnPo                       ----------------（5-10） 

と書けるからるから、両者を一緒にすると以下の微分方程式が得られる。 

   ∂w/∂xo  +w/xo + RT{ln(xo/Po) / (xu
2xo)} = 0             ----------------(5-11) 

 この方程式は容易に解くことができ、その一般解は以下のように求まる。（9）  

   w = C/xo + (1/xo) ∫
*x

x OO
O

dx)x(f                  ------------------（5-12） 

f(xo) = RTln(Po/xo)/(1-xo)
2                  -------------------(5-13) 

ここで、x*は O/M が 2.0 の時のモル分率、C は積分定数。 

・積分定数 C は（5-8）式を用いて、UO2の自由エネルギーより求まるので、酸素分圧 Poから(5-12)式の

積分を行うことにより w を計算でき、系の自由エネルギーg を評価できる。 

・fig5-10 及び fig5-11 に固相の w とそれから計算された自由エネルギーを O/U の関数として示す。 

・系の U の活量(aU)は 

   μU = μU* + RT{lnxU + (xO/xU)ln(xO/PO)} + xOw 

          = μU* + RTlnaU 

より計算されれ、その結果を fig5-12 に示す。log(aU) = 0､すなわち aU = 1.0 と交わる O/U 比は 1600 C

で 1.96、2100 C で 1.80 と Edwards 等（11）による UO2-x と金属 U が平衡にある O/U 比と一致する。UO2-x

と平衡にある金属 U への酸素の溶解度は極めて小く U の活量は 1 であるから、上記の aUの計算結果は妥

当と思われる。 

・状態図の計算では、w を O/U 又は xOの関数として正確に多項式で近似することは困難であったため、

O/U が 1.1~2.1 の区間を 1000 等分した各点の wをあらかじめ(5-12)式で計算し、必要とされる O/U に対

する値は Lagrange 補間法（12）により求めた。 

 

5.2.3 固相と酸素濃度の高い液相の状態図 

・fig5-9 に於いて、温度 T1と固相線･液相線の交わる O/U を O/US,O/ULとすると,両相は平衡状態にある

ので 

   PSO(O/U
S) = PLO(O/U

L) 

となる。U-O 系のような状態図の場合、O/UL < O/US であり､且つ酸素分圧は O/U の低下と共に減少する

ので､任意の O/U に対して 

   PLO(O/U) > P
S
O(O/U) 

が成立する。 

・液相 L2 の酸素分圧も 5-1 節で述べた Blackburn モデルで記述できると仮定すると、液相 

のイオン間平衡定数 KL1は U-O 系の固･液相線を最も良く再現するように 

   KL1 / K1 = exp(fL
11) 

で表されるイオン間平衡定数比 fL
11を決めることにより、液相 L2 の酸素分圧が計算でき、前節で述べ
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た方法で自由エネルギーを評価し得る。 

・fig5-13 に fL
11として以下の値を用いて計算した固相線・液相線を Latta 等により報告された測定結

果と共に示す。 

   fL
11 = 0.75 + (3073 - Tk)*10.625*10-4 

この時の固・液相の自由エネルギーを O/U の関数として fig5-14 に示す。 

･この系での 2 相間のケミカルポテンシャルの差異を（4-5）式で評価したものを fig5-15 に示す。温度

が 2700C 以下では Δ は 10-6以下となり、4-2-2 節の結果より 1 桁悪くなった。これは状態図を計算す

るときの自由エネルギー、及び一致の度合いを評価するときのケミカルポテンシャルを補間法で求めた

ことによると考えられる。また温度が UO2の融点近くまで増加するとΔは 10-5まで悪化する。これは fig 

5-5 や fig5-12 に見られるように、O/U が 2.0 近傍では、酸素及び U のケミカルポテンシャルの組成に

対する変化の割合が急激に増加するためと考えられる。 

 

5.2.4 固相と酸素が若干溶解している液体金属ウランの状態図 

・fig5-9 に示すように、2425Ｃ以下の温度の S+L1 領域では、酸素の若干溶解している液体金属 U と固

体 UO2-xとは平衡にある。この 2 相領域では 

   μS
O = μ

L1
O 

であるので、液相線及び固相線の組成を O/UL1,O/USとすると 

   μS
O(O/U

S )= μL1
O(O/U

L1) 

が成立する。 

・液相 L1 を正則溶液モデル（5-9）で記述すると､酸素のケミカルポテンシャルは 

      μo = μo* + RTlnxo + xu
2w  

となる。ここで xoは液相 L1 中の酸素のモル分率。 

・また、固相線に沿っての酸素分圧は Ackermann 等（10）により測定されており､それを PmOとすると、先

の(5-9)の関係から 

   w = RTln(PmO/xO)/xU
2 

によって液相 L1 の熱力学関数は計算できる。 

・Ackermann 等（10）による PmO､及び Edwards 等（11）による xOの結果を基に計算した w を fig5-16 に示す。 

得られた w を温度の 2 次式で書くと 

   w = - 0.0425Tk2 + 260.25Tk - 718514 

となる。 

・これより計算された 1600C における液相 L1の自由エネルギーを固相のそれと一緒に fig5-17 に示す。 

・計算により求めた U - UO2-x 系の状態図を fig5-18 に示す。Edwards らの測定結果と良く一致してい

るが、それは fig5-5 に示すように Blackburn モデルによる酸素分圧の計算値が Ackermann 等（10）による

固相線上の酸素分圧の測定結果を良く再現していることが主たる要因である。 

 

5.2.5 2 液相状態図 

・fig5-9 に示すように、2425Ｃ以上の高温で、低 O/U 液体混合物は酸素濃度の異なる 2 種類の液体（L1

及び L2)に分離する。この 2 液相分離は上記で定式化した L1,L2 の熱力学関数で計算できる。 

・両液相の 2600Ｃの自由エネルギーを fig5-19 に､状態図の計算結果を fig5-20 に示す 
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・L2 側の液相線に不連続が見られる。これは Blackburn モデルでは(5-1)式から明らかなように、U の

原子価が 2より小さい場合、すなわち O/U が 1.0 以下はモデルの対象外のため、本計算では固相及び液

相（Ｌ2）の自由エネルギーは 1.1 < O/U <2.1 の範囲でのみ Blackburn モデルで計算し、この範囲外の

自由エネルギーは外挿により求めているため、自由エネルギーの微係数、即ちμが不連続となったこと

による。 

・計算結果は C.Gueneau 等の測定結果と一致している。 

 

5.3 Pu-O 系状態図 

5.3.1  Aitken 等による Pu-O 及び U-Pu-O 系状態図の測定結果 

・fig5-21 に Aitken 等（5）により報告されている Pu-O 系及び U-Pu-O 系の固･液相線を Pu 含有量をパラ

メータとして O/M の関数として示す。但し Aitken 等の報告している PuO2の融点は 2445Ｃと fig4-1 示

した Lyon 等の 2390C より 55 度高い。又、PuO2の融点は E.H.P.Cordfunk 監修のテキスト（13）では 2390C, 

I.Barin 監修の熱力学テーブル（14）では 2440C とまちまちである。この原因として E.H.P.Cordfunk 監修

のテキスト（13）では、PuO2は溶融前に酸素を放出し低 O/M の酸化物に変化するためとしている。ここで

は、Aitken 等のデータを 55 度下げることにより、O/M =2.0 の固･液相温度が Lyon 等の結果と良く一致

することから、55 度の補正を加えた温度をプロットした。 

・これらの測定結果を U-O 系と比較すると、U-O 系では固相線温度が O/U が 0.1 減少すると約 100Ｃ低

下するのに比べて、Pu を含んだ系は O/M が変化しても固･液相線温度は粗一定である。 

・本節では Pu-O 系の状態図の解析を行い､次節では本節の結果と 5-2 節で述べた U-O 系のの結果を基に

U-Pu-O 系の状態図の解析を実施し、Aitken 等による測定結果を評価する。 

 

5.3.2 Pu-O 系状態図の計算 

・固相 Pu-O 系の自由エネルギーは 5.2.1~5.2.2 で述べた相互作用パラメータ w を用いる方法で計算し

た。fig5-22~5-23 に Pu-O 系の w と自由エネルギーを O/Pu の関数として示す。 

・Aitken 等による Pu-O 系の状態図は U-O 系とは異なり、O/M の減少に伴い固・液相線温度が若干増加

し、O/M が 1.8 近辺で極大値となり､さらに O/M が減少すると固･液相線温度は低下する。これは fig4-7

に示したように Ag-Au 系にて、固相の相互作用パラメータ w を液相のそれより若干負の値とした状態図

と類似している。 

・固相と液相が平衡状態にあるとき、両相のケミカルポテンシャルが等しいことから、 

P SO2 (O/M
S) = P LO2 (O/M

L) 

が成立する。この関係を Pu-O 系に適用すると、 

O/M が 1.8 より大きい場合 -------- O/MS < O/ML 及び P SO2 (O/M) > P
 L

O2 (O/M) 

O/M が 1.8 より小さい場合 -------- O/MS > O/ML  及び P SO2 (O/M) < P
 L

O2 (O/M) 

の関係が成り立つ。 

・液相の酸素分圧も 5-1 節で述べた Blackburn モデルで記述できると仮定すると、液相のイオン間平衡

定数 KLは Pu-O 系の固･液相線を最も良く再現するように 

   KL3 / K3 = exp(fL
21) 

   KL4 / K4 = exp(fL
22) 

で表されるイオン間平衡定数比 fL21 及び fL22 を決めることにより、液相の酸素分圧が計算でき、5.2.2



JNC TN8410 2002-014 

 -12- 

節で述べた方法で自由エネルギーを評価し得る。 

・fig5-24 に fL
21と fL

22して以下の値を用いて計算した固相線・液相線を Aitken 等により報告された測

定結果と共に示す。Pu-O 系の測定点数が少ないことから、U-O 系で評価された fL
11と比べて、fL

21及び

fL
22は信頼性が劣ると推定される。 

   fL
21 = -0.35 

   fL
22 = 2.0+(2743.0 - Tk)*8.89*10-3 

・これらのパラメータを用いたときの固･液相の自由エネルギーを O/M の関数として fig5-25 に、

O/M=1.94 近傍の拡大図を fig5-26 に示す。自由エネルギー曲線は O/M がおよそ 1.7 と 1.94 の 2 点で交

差しており、O/M の低い側から液相､固相､液相の順番で相が表れ、各相の境界で固･液 2相領域の存在を

示している。 

 

5.4  U - Pu - O 系状態図の計算 

5.4.1 系の自由エネルギーの評価方法 

・この系の自由エネルギーは、Pitzer & Brewer（15） のテキストで紹介されている Darken の考え方で

計算した。Darken は「多成分溶液は、溶質の部分モル量の積分を他の成分比が固定されている

pseudo-binary line に沿って行うならば、他成分は純溶媒と考えることができる」 

との原理を応用した。この原理に従うと、一つの成分の部分モル量が全組成にて既知であれば他の全て

の成分の部分モル量の計算が可能である。以下その手法を紹介する。 

・次のような関数を定義する。 

   t = nPu/(nU + nPu) = xU/(xU + xPu)                          ---------(5-14) 

      s2 = nPu/(nO + nPu) = xPu/(xO + xPu)                                       ---------(5-15) 

      s3 = nU/(nO + nU) = xU/(xO + xU)                                         ---------(5-16) 

・これらの関数の組成による編微分は 

   (∂s2/∂nO)nU,nPu = - nPu/(nO + nPu)
2 

      (∂s3/∂nO)nU,nPu = - nU/(nO + nU)
2 

      (∂t/∂nU)nO,nPu = - nPu/(nU + nPu)
2 

      (∂t/∂nPu)nO,nU = nU/(nU + nPu)
2 

と書ける。 

・自由エネルギーの全微分 

   dG = μOdnO + μUdnU + μPudnPu 

から 

   (∂μO/∂nU)nO,nPu = (∂μU/∂nO)nU,nPu 

と書け､かつ nUと nPuが一定は t が一定に対応するので                          

   (∂μU/∂s2)t = (∂μU/∂nO)nU,nPu (∂nO/∂s2)nU,nPu                          

                   =(∂μO/∂nU)nO,nPu (∂nO/∂s2)nU,nPu 

                   =(∂μO/∂t)nO,nPu (∂t/∂nU)nO,nPu (∂nO/∂s2)nU,nPu 

                   =(∂μO/∂t)s2 (nO + nPu)
2/(nU + nPu)

2                         

                  =(t/s2)
2(∂μO/∂t)s2                                       ---------(5-17) 
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同様に 

   (∂μPu/∂s3)t = - ( (1 - t)/s3)
2(∂μO/∂t)s3                           ----------(5-18) 

・積分すると、 

    μU(s2 , t) - μU(s
0
2 , t) = ∫

2

0
2

s

s
(t/s2)

2 (∂μO/∂t)s2 ds2              ----------(5-19) 

        μPu(s3 , t) - μPu(s
0
3 , t) = - ∫

3

0
3

s

s
( (1-t)/s3 )

2 (∂μO/∂t)s3 ds3     ----------(5-20) 

となり、酸素のケミカルポテンシャルから、U 及び Pu のケミカルポテンシャルを計算できる。 

・また、O,U 及び Pu のケミカルポテンシャルは 

   μO = μ*O + RT lnPO               dμO = RTdlnPO 

   μU = μ*U + RT lnaU               dμU = RTdlnaU 

   μPu = μ*Pu + RT lnaPu             dμPu= RTdlnaPu 

のように書けるから、 

   lnaU(s2 , t) - lnaU(s
0
 2 , t) = ∫

2

0
2

s

s
(t/s2)

2 (∂lnPO/∂t)s2 ds2           -----------(5-21) 

   lnaPu(s3 , t) - lnaPu(s
0
3 , t) = - ∫

2

0
2

s

s
((1 - t)/s3)

2 (∂lnPO/∂t)s3 ds3    -----------(5-22) 

・fig5-27 に示すように、s2一定線上で t がΔt 変化したときの酸素のケミカルポテンシャル変化 

   (∂lnPO/∂t )s2 = (μ
2
O - μ

1
O)/Δt  

                  = ｛μ2
O(s2,t=t0+Δt/2)-μ1

O(s2,t=t0-Δt/2}/Δｔ          ------------(5-23) 

を、t 一定線に沿って s2で積分することにより、基準組成(s02)からの Uのケミカルポテンシャルの変化

量を計算することができる。Pu のケミカルポテンシャルについても同様。上記の積分はケミカルポテン

シャルの計算精度を向上させるため、”未定係数法による数値積分”（12）を用いた。 

・fig5-27における、O-U線上及びO-Pu線上のU ,Puのケミカルポテンシャルは２成分系でのGibbs-Duhem

式 

   nOdμO + nUdμU = 0                                                 -------------(5-24) 

   nOdμO + nPudμPu = 0                                               --------------(5-25) 

の積分より求めた。この方法にて得た U 及び Pu のケミカルポテンシャルは 5.2.2 節にて述べた方法に

て計算したものと一致する。 

・従って、Blackburn モデルによって U-Pu-O 系の酸素分圧と基準組成における U及び Pu のケミカルポ

テンシャルが与えられるならば、系の自由エネルギーの評価が可能である。 

 

5.4.2 基準組成の U 及び Pu のケミカルポテンシャル 

・組成 (U,Pu)O2.0は 

① UO2 及び PuO2の自由エネルギーが既知である 

② 4.1.1 節で述べたように、UO2 - PuO2 系を理想溶液と仮定すると、混合物の自由エネルギー

を容易に評価できる  

ことから基準組成とした 

・UO2 及び PuO2のモル当たりの自由エネルギー g は 
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   gUO2 = 2μ
UO2

O + μU    = 2(μ
*
O + RTlnPO

UO2) + μ*
U + RTlna

#
U       -----------（5-26） 

      gPuO2 = 2μ
PuO2

O + μPu = 2(μ
*
O + RTlnPO

PuO2) + μ*
Pu + RTlna

#
Pu       -----------（5-27） 

ここで 

μUO2
O及びμPuO2

O は UO2 及び PuO2 中の原子状酸素のケミカルポテンシャル 

μU 及びμPu は U 及び Pu のケミカルポテンシャル  

μ*
O 、μ

*
U 及びμ*

Pu は、それぞれの元素の標準状態でのケミカルポテンシャル 

PO
UO2及び PO

PuO2 は UO2 及び PuO2 中の原子状酸素の分圧 

a#U及び a#Puは UO2及び PuO2中の U 及び Pu の活量 

・xUO2 + (1-x)PuO2 の理想溶液混合物を考えると､混合物の自由エネルギーは 

   Gsmox = xgUO2 + (1-x)gPuO2 + RT{xlnx + (1-x)ln(1-x)} 

            = 2μ*
O + 2RT{xlnPO

UO2 + (1-x) lnPO
PuO2} + xμ*

U + (1-x) μ
*
Pu  

              +RT{xln(a#U x) + (1-x)ln(a
#
Pu (1-x) )}            ------------(5-28) 

・上記混合物を３成分系として一般化して記述すると 

     Gmox = xO(μ
*
O + RTlnPO) + xU(μ

*
O + RTlnaU) + xPu(μ

*
Pu + RTlnaPu)   ------------(5-29) 

 ここで、xO ,xU ,xPu は原子状酸素､ウラン､プルトニウムのモル分率。 

 UO2 - PuO2系は xO = 2/3 , xU + xPu =1/3 であり、且つ Gsmox = 3Gmox , x = 3xUであるから 

     2{xlnPO
UO2 + (1-x) lnPO

PuO2} + xln(a#U x) + (1-x)ln(a
#
Pu (1-x) ) 

         =2lnPO + xlnaU + (1-x)lnaPu                                       -------------(5-30) 

 この式の左辺はxのみの関数であり、右辺はxの関数であるPO,aU,aPuを含んでいる。ここで左辺をK(x) , 

右辺を J(x,PO,aU,aPu)とする。 

・右辺の全微分は 

    dJ = 2d(lnPO) +( lnaU)dx + xd(lnaU) - (lnaPu)dx + (1-x)d(lnaPu)    -------------(5-31) 

・Gibbs-Duhem の式 

   xOdlnPO + xUdlnaU + xPudlnaPu = 0 

を、上記と同様に xO = 2/3 , xU + xPu =1/3 、x = 3xUの関係を用いて書き換えると 

   2dlnPO + xdlnaU + (1-x)dlnaPu = 0 

を（5-31）に代入すると 

   dJ/dx = ln(aU/aPu)                                               ---------------(5-32) 

の関係が得られる。 

・x のみの関数である K(x)の微分は 

   dK(x)/dx = 2ln(PO
UO2/ PO

PuO2) + ln(a#U/ a
#
Pu) + ln(x/(1-x)) 

となるから 

   ln(aU/aPu) = 2ln(PO
UO2/ PO

PuO2) + ln(a#U/ a
#
Pu) + ln(x/(1-x))        ----------------(5-33) 

・(5-30)式と(5-33)式より aU 及び aPu と酸素分圧の関係は 

   PO
2aPu =( P

PuO2
O)

2a#Pu(1 - x)                                       ----------------(5-34) 

      PO
2aU =( P

UO2
O)

2a#U x                                              ----------------(5-35) 

となり、UO2-PuO2系の酸素分圧が得られるならば、U 及び Pu の活量を計算できるとともに、UO2及び PuO2

の活量を 

   aUO2 = PO
2aU                            ----------------(5-36) 



JNC TN8410 2002-014 

 -15- 

      aPuO2 = PO
2aPu                                                    ----------------(5-37) 

と書くと、UO2-PuO2系は理想溶液となり、先の前提を満足している。 

・以上の手法で基準組成の U 及び Pu のケミカルポテンシャルを評価した。 

 

5.4.3 液相 U-Pu-O 系のモデル 

・液相 U-Pu-O 系の酸素分圧の計算には測定された U-O 系及び Pu-O 系状態図を計算上良く再現するよう

設定したイオン間平衡定数比 fL
11, fL

21 及び fL
22 をそのまま用いた。 

・Blackburn モデルでは、U-Pu-O 系の酸素分圧は U イオンと O2-イオン及び Pu イオンと O2-イオン間の

平衡と電気的中性の条件によって決定される。このときのイオン間の平衡定数は相互に無関係･独立、

すなわち Uイオンと O2-イオン間の平衡定数は Pu イオンの有無とは無関係に定義されている。fig5-4 に

示すように、このような考え方のモデルで固体 U-Pu-O 系の酸素分圧挙動を説明し得るので、液体 U-Pu-O

系についてもこの考え方が成り立つであろう。 

 

5.4.4 U-Pu-O 系の自由エネルギー 

・fig5-28 及び 5-29 に U-Pu-O 系の 2600C における固相、液相の自由エネルギーを O/M 及び Pu/(U+Pu)

の関数として示す。自由エネルギーは組成に対して 2 次関数的変化をし、U-O 及び Pu-O 系と類似してい

る。 

・系の自由エネルギーおよびケミカルポテンシャルを Pu/(U+Pu) = 0~1 の間 201 組成、O/M=1.1~2.1 の

間 1001 組成についてあらかじめ求めテーブル化し、状態図計算及び相間のケミカルポテンシャル一致

の確認に使用した。 

 

5.4.5 U-Pu-O 系状態図解析結果  

・fig5-30 に一定温度（2600C)での固･液相線の O/M と Pu/(U+Pu)の関係を表す等温状態図（3 成分系状

態図は 3 次元の立体となり、その等温断面図）を示す。この状態図は U-O 及び UO2-PuO2状態図の固･液

相線と 2600C 定温線の交点を起点とし、起点間の固･液相線の O/M と Pu/(U+Pu)の関係を図示したもので

ある。 

・U-O 及び Pu-O 系状態図で最適化した fL
11, fL

21及び fL
22を用いて U-Pu-O 系状態図を計算した場合(以下

｢最適化ケース｣と呼ぶ）、Pu/(U+Pu)=0、即ち U-O 系状態図を起点とした固･液相線は Pu 濃度が増加して

も O/M はほとんど変化せず、O/M=2.0、即ち UO2-PuO2系状態図を起点とした固･液相線は O/M が低下して

も Pu/(U+Pu)比はほとんど変化しない、「逆Ｌ型｣の状態図となった。 

・図中の測定点はfig5-21 に示した Aitken等の限られた測定結果から内外挿により求めたものである。

O/M が 1.84 より高い測定結果とは比較的良く一致しているが、O/M がそれより低い測定結果との一致は

悪い。この原因としては 

① 測定データの面からは、O/M の低い場合の測定値の数が少なく内外挿の精度が悪い 

② 解析法の面からは、Pu-O 系の低 O/M での状態図の情報が少ないため、イオン間平衡定数比

fL
22の信頼性に乏しい 

ことがあげられる。 

・fig5-30 に示す破線は 2 相領域での共存する組成間を結んだ平衡連結線（tie line)を示している。こ

の図より、低 O/M MOX 燃料で 2 相が共存する場合、 
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   (O/M)S > (O/M)L 

     ｛Pu/(U+Pu)}S <｛Pu/(U+Pu)}L 

となっている。 

・2 相間のケミカルポテンシャルの差異を(4-5)式で評価したものを fig 5-31 及び fig 5-32 に示す。U-O

系と比べて 2 桁大きくなっている。これは、U-O 系と比較すると 

  ① 自由エネルギー極小を探査するパラメータの増加 

② 系の組成、O/M 及び Pu/(U+Pu)、に対応する自由エネルギーをテーブルから求めるとき､及び

自由エネルギーの極小に対応する組成が求まった後にケミカルポテンシャルの一致の度合

いを確認する際に Lagrange 補間法を繰り返し使用すること 

に因ると考えられる。又、log(Δ）が-4 より大きくなっている点は O/M=2.0 及び Pu/(U+Pu)=0 近傍に対

応し、組成の変動に対するケミカルポテンシャルの変動の割合が大きいことによる。 

・fig 5-33~5-35 に 2500C~2800C の等温状態図を示す。固･液相線は 2600C と同様「逆Ｌ型｣となった。

解析結果は低 O/M 領域で測定結果との一致が悪いのは、5.2.3 で U-O 系で述べたと同様の原因と思われ

る。 

・測定結果と直接の比較を目的として Pu/(U+Pu)比が一定の状態図の計算を行った。fig 5-36~5-38 に

Aitken 等により測定された Pu/(U+Pu)=0.2,0.4 及び 0.6 の組成における固･液相線の O/M 依存性との比

較を示す。解析結果は測定値と固・液相線温度の絶対値が若干異なるものの、固・液相線温度の O/M 依

存性が極めて小さいことを良く表している。又、Pu センター技術開発室で測定された Pu/(U+Pu) = 0.28

における固･液相線の O/M 依存性の結果(16)との比較を fig 5-39 に示す。液相線の解析結果は測定値と

比べて低めであるが、解析結果の O/M 依存性は測定値と良く一致している。 

・U-O 及び Pu-O 系状態図で最適化したイオン間平衡定数比 fL
11, fL

21及び fL
22を用いて U-Pu-O 系状態図

を計算した｢最適化ケース」は、U-Pu-O 系状態図を良く再現した。 

 

5.5 考察 

5.5.1 U-Pu-O 系の熱力学的挙動 

・U-Pu-O 系を UO2-xと PuO2-xの混合物とみなすと､混合物中の構成化合物の活量は(5-36)及び(5-37)より 

   aUO2-x = aU(PO)
2-x 

      aPuO2-x = aPu(PO)
2-x 

と書ける。fig5-40 及び fig5-41 に O/M = 2.0 と 1.7 における、UO2-x,PuO2-xの活量、を Pu/(U+Pu)の関

数として示す。O/M=2.0では組成に対して直線となり5.4.2節で仮定した理想溶液の挙動を示しており、

O/M=1.7 では理想溶液から負側にずれている。何ゆえ負がわにずれるか詳細は不明であるが、高濃度で

は Raoult の法則、低濃度では Henry の法則に従い妥当な結果である。 

・各成分のケミカルポテンシャルはUと Puの化学的性質の違いを反映して興味深い挙動を示す。fig5-42

に O/M＝2.0 における酸素分圧、U 及び Pu の活量を Pu/(U+Pu)の関数として示す。酸素分圧は Pu 濃度の

増加につれて増加、U の活量は Pu 濃度の減少に従い増加、と予想された挙動を示すが、Pu の活量は Pu

濃度の増加と共に減少する特異な挙動を示している。これはUO2と PuO2の酸素分圧が大きく異なるため、

Pu 濃度が増加するに従い酸素分圧が大きく増加し、(5-34)~(5-37)式より求められる Pu の活量が常識と

は異なり減少したものと考えられる。fig5-43 に O/M=1.7 での酸素分圧､活量の挙動を示す。Pu/(U+Pu)

比が 0.1 以下では Pu の活量が Pu 濃度の増加に従い増える常識的な挙動となっている。 
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・fig5-44 に Pu の等活量線を示す。Pu の活量は先に述べたことに加えて、低 O/M では Pu/(U+Pu)が 0.3

近傍で極小値を持つ等、特異な挙動を示している。 

・5 章で述べた Blackburn モデルでは、UO2-xと PuO2-xを混合するとマスバランスと電気的中性の条件を

満たすように電荷の再配分が起こり、その結果 Pu は還元され U は酸化される。この電荷の再配分の挙

動を fig5-45 に示す。例えば、UO1.7と PuO1.7を 1：1 の割合で混合すると、混合前の U 及び Pu の原子価

は 3.4 であるが､混合後 U は 4.0 近くまで酸化され、Pu は 2.8 まで還元される。従って、Pu/(U+Pu)が減

少するにもかかわらず Pu の活量は増加する。しかし O/M=1.7 の場合、Pu/(U+Pu)比が 0.2 以下では Pu

の還元が頭打ちおなり、活量に対する濃度の項､すなわちエントロピーの寄与が大きくなり､Pu 濃度の増

加に従い活量が増えていると考えられる。 

 

5.5.2 UO2-PuO2系は理想溶液か 

・前節で述べたように、UO2-PuO2系は混合により U と Pu の間で電荷の移動が生じ、活量が濃度と等しい

理想溶液モデルが適用可能かの疑問が生ずることから、以下の検討を行った。 

・UO2と PuO2を混合すると 

   U4+ + 2Pu4+  =  U6+ + 2Pu3+ 

の反応が起こると考えると、上記の反応熱は UO2,UO3,PuO2及び Pu2O3の生成熱から約 317kJoul と推定さ

れる。O/M が 2.0 での上記反応の進行割合は fig5-45 に示した平均原子価の結果から約 1.5％程度であ

るから、正則溶液モデルにおける相互作用パラメータ w は 7kJoul/mole 程度となる。 

・この項の自由エネルギーへの寄与は(5-8)式より UO2:PuO2 = 1:1 の組成で 1.75kJoul であり、エント

ロピーの項 RT{xlnx + (1-x)ln(1-x)}は 2800K にて-32kJoul であることから w の寄与は約 5％と小さ

く、UO2-PuO2系は理想溶液で近似することは妥当と判断される。 

・fig5-46 に、固･液相とも同一の相互作用パラメータ(w = 7kJoul)にて記述し得る正則溶液とした場合

の状態図を示す。比較のため、理想溶液モデル及び固･液相間で相互作用パラメータが wS = 7kJoul,wL =0

と異なる場合を併記した。相互作用パラメータがエントロピー項と比べて小さく、かつ固･液相間で等

しいならば理想溶液モデルとほぼ等しい状態図となる。 

・仮に、UO2-PuO2系が正則溶液モデルで記述されるならば、5.4.2 節の結論は 

   PO
2aPu =( P

PuO2
O)

2a#Pu(1 - x)exp(x
2w/RT)                                

      PO
2aU =( P

UO2
O)

2a#U x exp{(1-x)
2w/RT}                                 

と変形できる。fig 5-47 に wS = wL =7kJoul とした場合の、2600C での U-Pu-O 系の状態図を理想溶液モ

デル及び wS = 7kJoul,wL = 0 の場合と共に示す。相互作用パラメータが固･液両相で等しくかつエント

ロピー項と比べて小さいと、2 相領域の幅が若干変動するが状態図は UO2-PuO2系を理想溶液とした場合

とほぼ一致し、相間で異なると状態図は大きく変化する。 

・以上のことから、UO2-PuO2系は相互作用パラメータが wS ≒ wL ≒ 7kJoul/mole と両相間で等しく,か

つエントロピー項と比べて小さいことから、理想溶液と考えて差し支えない。 

 

5.5.3 Blackburn モデルに基づく状態図計算の妥当性 

・Blackburn による酸素分圧モデルは U 及び Pu の酸化還元平衡に基礎を置き直感的に分かり良く、かつ

イオン間の高次方程式を解くことにより容易に酸素分圧が求まり、本報告で述べたような状態図計算に

容易に応用可能である。 
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・本モデルは、fig5-1~5-4 に示したように酸素分圧の計算値には一桁程度の不確定さがあるので、本節

ではこの不確かさと状態図の計算結果の関係を検証する。 

・(5-1)式は O/U が 2.0 以下の酸素分圧を制御する平衡定数で、 

   PO2 ∝ (K1)
2 

が近似的に成り立つ。fig5-48 と 5-49 に PO2が 10 倍及び 104倍に成るよう K1にファクターを乗じた場合

の状態図の計算結果を示す。ファクターが 10 程度では状態図の計算結果はほとんど変化しない。又、

ファクターが 104の場合でも U-O 系では状態図はほとんど変化しないが、U-Pu-O 系では状態図が大きく

変化した。これは、次の Pu-O 系で K3と K4の一方を変化させたとき状態図が変わるのと同様、U-Pu-O 系

では K3及び K4と K1の間の相対的なバランスが変化したことによる。 

・Pu-O 系の同様の計算結果を fig5-50 に示す。K3及び K4に共通にファクター10 を乗じた場合 Pu-O 系の

状態図はほとんど変化がなく、K4にのみファクターを乗じた場合状態図は大きく変化した。 

・これらのことは、2 章で述べた相平衡の条件（各成分のケミカルポテンシャルは相間で等しい）を状

態図計算によって示したことと等しい。即ち相間のケミカルポテンシャルが変化しないようにファクタ

ーを選ぶと状態図は変化せず、逆の場合は状態図は変化する。 

・以上のことから、Blackburn モデルの酸素分圧計算の不確かさは状態図計算に与える影響は小さい。

しかし酸素分圧の組成(O/M 等）依存性を変化させると状態図は変わる。その時はイオン間平衡定数比の

見直しが必要となろう。 

 

5.5.4 イオン間平衡定数比 

（1）イオン間平衡定数比の評価 

・液相の酸素分圧は固相に対して構築されたBlackburnによる酸素分圧モデルのイオン間平衡定数にU-O

系及び Pu-O 系固･液状態図を再現するようにイオン間平衡定数比を乗ずることにより求めた。 

・イオン間平衡定数比 fL
11~fL

22と液相の固・酸素分圧比の関係は 

   fL
11 ∝ (1/2)ln (PO2

L/PO2
S) , fL

21及び fL
22についても同様 

である。fig 5-51 に上記 3 パラメータと温度の関係を図示した。 

・これらのイオン間平衡定数比を固相での平衡定数に乗じて液相の平衡定数を計算し、それを用いて液

相の酸素分圧、ケミカルポテンシャルを算出することから、状態図への感度は高い。 

・fL
11は Latta 等による U-O 系の状態図測定に基づいており信頼性は高い（fig5-13 参照）。 

・fL
21及び fL

22は Aitken 等による Pu-O 系の状態図測定に基づいている(fig5-24 参照）。fL
21は Pu-O 系の

O/Pu が約 1.8~2.0 の間の酸素分圧比に効果的で、固･液相温度と O/Pu の関係から -0.35 の一定値を用

いた。fL
22は O/Pu が 1.8 近傍の状態図の極大と O/Pu~1.6 の固相線温度 2245C に計算結果が合致するよ

うに定めた。その結果、2245C において fL
22は約 4.0 と極めて大きな値となり、その温度依存性も他の

パラメータと異なる傾向となった。同一組成の Pu-O 系で固相･液相間で 3000 倍近く酸素分圧が異なる

とは考えにくく、fL
22には大きな誤差が含まれているものと考えられる。従って Pu-O 系状態図について

新たな情報が得られたならば fL
22の修正（Pu-O 系の状態図は fL

21と fL
22のバランスで決まることを考え

に入れると fL
21についても同様）が必要であろう。 

 

(2）fl
21の感度 

・fL
22は変更せず、fL

21のみを変えた場合の Pu-O 系の状態図の変化を fig 5-52 に示す。case S は 5.3.2
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節で述べた Pu-O 系の状態図を最も良く再現するパラメータの組を用いたもので、fL
21=-0.35 である。fL

21

が負、fL
22が正であるため、高 O/Pu 側で固・液相線温度を高める効果と、低 O/Pu 側で固･液相線温度を

下げる効果のせめぎあいで、O/Pu=1.8 にて固･液相線の極大が生じている。case A は fL
21=0.0 とするこ

とにより、液相酸素分圧が fL
22のみの効果で固相より小さくなり、固・液相線は O/Pu の減少につれ徐々

に低下している。case B は fL
21=-0.7 と case S より負側に大きくしているため、固･液相線の極大が O/Pu

側にずれ、かつ温度が高くなっている。 

・上記 3 ケースで使用したパラメータを用いて、2600C 及び 2450C での U-Pu-O 系の状態図計算を行った

結果を fig5-53~5.54 に示す。両図とも case A では固相領域が減少し、case B では固相領域が増加と、

Pu-O 系状態図の結果と整合が取れている。また fig5-54 の Pu/(U+Pu)=1.0 の線上で O/M=1.56~1.84 の範

囲が固相領域であるが、これは fig5-52 の 2450C での固相領域と一致している。 

 

(3) fL
22の感度 

・fL
22は fig5-51 に示したように大きな温度依存性を持たざるを得なかった。しかし感度解析上は解析

結果が複雑になるので、2600C でおよそ 1.0 であることからこれを基準とし(case D)、fL
22=0.0(case E)、

fL
22=0.5(case F)及び fL

22=2.0(case G)の計算結果を fig5-55 及び 5-56 に示す。いずれのケースも、fL
21

は-0.35 とした。 

・fig5-55 の Pu-O 系では O/Pu が 1.8 以上では D~F のいずれの場合でも、固･液相線は O/Pu の減少につ

れてほとんど同じ勾配で増加している。これは D~G では、高 O/Pu 側で有効な fL
21として-0.35 と一定値

を用いたためであり、fig5-56 の U-Pu-O 系の状態図の D~G にて O/M=2.0 近傍の固･液相線の O/M と

Pu/(U+Pu)の関係が fig5-53 とは異なり全てのケースで同一であることと対応している。すなわち、

O/M=2.0 近傍の状態図は fL
21によって決まる。 

・低 O/M の状態図は fL
21と fL

22の相対的大きさによって決まる。 

 

5.5.5 等組成状態図 

・fL
11~fL

22のパラメータを最適化ケースに設定した場合での、O/M が 1.75~2.00、Pu/(U+Pu)が 0~0.6 の

範囲の等組成状態図（3 次元立体状態図の Pu/(U+Pu)または O/M 一定の断面図）を fig5-57 と fig5-58

に示す。 

・fig5-57 は Pu/(U+Pu)一定の等組成状態図で既に fig5-36~5-39 に Aitken らの測定結果の比較のため

その一部を示してある。様々の Pu 濃度の固･液相線は、O/M=2.0、即ち UO2-PuO2系状態図の固･液相線温

度を起点とし,O/M の低下にも係らず一定温度を保持し、O/M が U-O 系の 2 相領域に相当する O/M まで低

下すると、固相線温度はは急激に低下し、液相線は U-O 系の液相線と重なり合って低下する。 

・一方、O/M 一定の等組成状態図、fig5-58 では、Pu/(U+Pu)=0、即ち U-O 系状態図の固･液相線温度を

起点とし、固相線温度は融点の低い PuO2-x濃度の増加にもかかわらず増加し、液相線温度は粗一定に保

持されている。そして、UO2-PuO2系の 2 相領域まで PuO2-x濃度が増加すると、それ以上の濃度では 

固･液相線とも UO2-PuO2系の固･液相線と重なり合って低下する。 

・以上 2 つの等組成状態図は 5.4.5 節で述べた等温状態図が｢逆 L 型」であることと符合する。 

・このことをより一層明確にするため、Pu-O 系状態図が U-O 系状態図(fig5-13 参照）と類似の固・液

相挙動を示すように、fL
21=1.0、fL

22=0.0 のケースの状態図計算を行った（ case U ）。fig5-59 に Pu-O

系状態図の計算結果を最適化ケースと比較して示す。固・液相線が U-O 系と同様 O/Pu の低下と共に単
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調に低下している。fig5-60 に同様のケースの 2600C での U-Pu-O 系等温状態図を示す。等温状態図は逆

L 型にはならず、「/ 型｣となる。さらに fig5-61 及び 5-62 に示した等組成状態図では、固･液相線温度

は Pu 濃度の増加、O/M の減少にしたがって単調に減少し、最適ケースと比べて固･液相線挙動は大きく

異なったものとなる。 

・最適化ケースと case U の等温及び等組成状態図を比較すると、 

① 最適化ケースの等温状態図で O/M 比が 2.0 から減少するにつれて、固･液相線の Pu/(U+Pu)

が増加するのは、Pu/(U+Pu)が一定の等組成状態図にて O/M が 2.0 から減少するに従い固･液

相線温度が増加するのに相当 

② 最適化ケースの等温状態図でPu/(U+Pu)比が0から増加するにつれての固･液相線のO/Mが減

少するのは、O/M が一定の等組成状態図にて Pu/(U+Pu)が増加するに従い固･液相線温度が増

加するのに相当 

することが判る。 

・これらの現象は、既に Aitken 等が指摘しているように、O/U の減少に従い単調に固･液相線温度が低

下する U-O 系に、固相の安定化(又は液相の不安定化）を引き起こす Pu-O 系を加えることにより、U-Pu-O

系固相の安定化(又は液相の不安定化）が生じていることに対応する。 

・又、蛇足ながら付け加えておくと、U-Np-O 系状態図は Np-O 系状態図（17）が U-O 系状態図と類似して

いることから｢/ 型｣となり、U-Am-O系状態図は Am-O系の固･液相線が不明であるが低温の状態図がPu-O

系と類似していることから、それと類似の固･液相線と推定すると、｢逆 L 型｣と予想される。 

 

5.5.6 Aitken 等の測定結果の評価 

・U-O 及び Pu-O 系固･液状態図を用いて最適化を図ったイオン間平衡定数比 fL
11,fL

21及び fL
22を用いて

U-Pu-O 系の状態図の評価を行った。その結果は、固･液相線温度が O/M の低下と共にわずかに増加し、

Aitken 等及び森本の測定結果(16)をよく説明するものであった。 

・本状態図計算の初期段階では、U-Pu-O 系固･液相線温度は、特に Pu 濃度の小さい領域については,U-O

の固･液相線と同様単調に減少するものと予想した。しかしながら、Pu-O 系状態図において、固･液相線

が小さな極大を持つような挙動が直接U-Pu-O系状態図に反映され、等組成状態図の固･液相線温度はO/M

の低下に伴い小さな極大を持ち、かつ Pu-O 系状態図と U-O 系状態図の濃度を加味した平均的なものと

なった。 

・これは U-Pu 間の相互作用が U-O 又は Pu-O 間の相互作用と比べて著しく小さいとして無視(正確には

電気的中性の条件を介した 2 次的な相互作用、5-1 節参照）している Blackburn モデルに由来するもの

である。5.4.3 節で述べたように Blackburn モデルでは、固体 MOX 中で Pu イオンと酸素イオン間の平衡

定数は U イオンの存在の有無とは無関係に定義しており、この仮定は MOX の酸素分圧測定結果を良く説

明し得ることから妥当と考えられる。この考え方は液体 MOX に対しても成立するであろうから、最適化

した fL
21及び fL

22を乗じた液相の平衡定数及びそれから求められる液相の酸素分圧は固体 MOX より不確

定さは増大するが妥当なものと判断される。 

・fig5-63 及び 5-64 に上記の Blackburn モデルの考え方を Ag-Au-Cu 系にて正則溶液モデルで模擬した

結果を示す。ここで（4-3）及び(4-4)式にて定義される相互作用パラメータ w は、Cu を U、Au を Pu、

及び Ag を O に見立てて、以下のように設定した。 

   wSAgAu = -140*Sx (kJoul) 
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      wSAgCu = -150*Qx (kJoul) 

      wSAuCu =  0.0 

      wLAgAu = -100*Sx (kJoul) 

      wLAgCu = -100*Qx (kJoul) 

      wLAuCu =  0.0 

   Sx = -51194*x4 + 12.353*x3 - 10.377*x2 + 3.1393*x+0.7 

      Qx = -1.2*x2+1.2x+0.7 

Sx 及び Qx に濃度依存性を持たせることにより、fig5-63 に見られるように、Au/(Au+Cu)=0.0 の場合、

即ち Cu-Ag 系は Ag/(Au+Cu)=1.0 にて固･液相線に極大を持ち、Au/(Au+Cu)=1.0 の場合、即ち Au-Ag 系は

Ag/(Au+Cu)=0.7 にて極大を持つ。 

・Au/(Au+Cu)が任意の値に対応する状態図は、Au-Cu 間の相互作用が無いとしているので、Au-Ag 及び

Cu-Ag 状態図の濃度を加味した平均となっており、かつ fig5-64 に示した等温状態図は「逆 L」型とな

り、U-Pu-O 系状態図と類似の状態図となった。 

・従って、U-Pu-O 系状態図は、固･液相線の極大の組成が異なる U-O 系及び Pu-O 系の混合物で、かつ

U-Pu 間の相互作用が U-O 又は Pu-O 間と比べて無視し得るほど小さい場合の状態図と言える。これは状

態図解析の面から、Blackburn モデルの考え方が妥当であることを示している。 

・Pu-O 系状態図で最適化を図ったパラメータ fL
21及び fL

22を用いた計算結果は、Aitken 等による U-Pu-O

系の等組成状態図の測定結果と良く一致した(fig5-36~5-38 参照）。このことは、言い換えると Aitken

らにより測定された U-Pu-O 系の固･液相線の O/M 依存性は Pu-O 系の固･液相線と自己矛盾の無い優れた

測定データと言える。 

・しかしながら、彼等の測定結果は測定点数が少なく、かつ他の測定結果と整合を取るためには 55C の

温度補正が必要であった。今後データの拡充、測定精度の向上を図る必要がある(特にPu-O系について）。 

 

 

6. まとめ 

・定温･定圧での平衡の基準 ”Gibbs 自由エネルギーは極小”の原理に基づいた、2 相 2 成分及び 2 相

3 成分系状態図計算プログラムを作成した。 

・このプログラムを用いて、理想溶液モデルで記述される UO2-PuO2 系、正則溶液モデルで記述した

Ag-Au-Cu 系状態図の計算結果を評価し、解析プログラムの妥当性を確認した 

・U-O 及び Pu-O 系の固･液相線を最も良く再現するように設定したイオン間平衡定数比を用いて 

計算した U-Pu-O 系状態図は、O/M の低下に従い小さな極大を持つ Pu-O 系と類似の固･液相線となり、 

Aitken 等及び森本の測定結果と良く一致した。 

・Aitken 等による U-Pu-O 系の固･液相線の測定結果は測定精度向上を図る必要があるが、Pu-O 系の固･

液相線と自己矛盾のない優れた測定データであることが確認できた。 

・今後 Pu-O 系も含めて、MOX 燃料の固･液相線データの拡充、測定精度の向上を図る必要がある 

 

 

7.おわりに 

・定温･定圧での平衡の基準 ”Gibbs 自由エネルギーは極小”の原理に基づいた、2 相 2 成分及び 2 相
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3 成分系状態図計算プログラムを作成した。 

・このプログラムを用いて、理想溶液モデルで記述される UO2-PuO2 系、正則溶液モデルで記述した

Ag-Au-Cu 系状態図の計算結果を評価し、解析プログラムの妥当性を確認した 

・U-O 及び Pu-O 系の固･液相線を最も良く再現するように設定したパラメータを用いた U-Pu-O 系 

状態図は、O/M の低下に従い小さな極大を持つ Pu-O 系と類似の固･液相線となり、Aitken 等及び 

森本の測定結果と良く一致した。 

・Aitken 等による U-Pu-O 系の固･液相線の測定結果は測定精度向上を図る必要があるが、Pu-O 系の固･

液相線と自己矛盾のない優れた測定データであることが確認できた。 

 

 

8. 謝辞 

・プルトニウムセンター製造加工部設計評価 Gr 中島弘さんには WINDOWS 版 FORTRAN の使用方法等ご教

授いただいた。心からお礼申し上げます。 

・プルトニウムセンター製造加工部技術開発室 森本恭一さんには U-Pu-O 系の融点測定データの提供

をしていただいた。感謝したい。 

 

 

9. 参考文献 

(1) 長谷部光弘、小林俊雄 "コンピュータによる多相間平衡計算" 金属 1991（7）、ｐ14 

(2) 長谷部光弘､ 西沢泰二 "最近の状態図に関する研究" 日本金属学会会報 11(1972)879 

(3) W.L.Lyon and W.E.Baily, "The solid-liquid phase diagram for the UO2-PuO2 system" 

J.Nuc.Mat. 22(1967)332 

(4) R.E.Latta and R.E.Fryxell, "Determination of solidus-liquidus temperatures in the  

UO2±x system" J.Nucl.Mat. 35(1970)195 

(5) E.A.Aitken and S.K.Evans, "Thermodynamic data program involving Plutonium and Uranium at 

high temperature" GEAP-5672(1968) 

(6) 長井修一朗 "化学熱力学入門及び燃料への応用" JNC TN8410 2001-022 

(7) P.E.Hansen, "Constitution of binary alloy", McGraw-Hill Book Company(1958) 

(8) 長井修一朗 "UO2,PuO2 及び MOX 燃料の酸素分圧" JNC TN8410 99-019 

(9) 安達忠次、一戸明 "微分方程式の解き方" 宝文館出版（1963） 

(10) R.J.Ackerman, E.G.Rauth, M.S.Chandrasekharaiah "A thermodynamic study of the Urania-Uranium 

system" J.Physcal Chem. 73(1969)762 

(11) R.K.Edwards and A.E.Martin, "Phase relations in the Uranium-Uranium dioxide system at high 

temperatures" IAEA-SM-66/81(1966)423 

(12) T.R.McCalla,"計算機のための数値計算法概論"、三浦攻ほか訳、サイエンス社（1972） 

(13) E.H.P.Cordfunke, R.J.M.Konings ed. "Thermochemical data for reactor materials and fission 

products" ,North-Holland(1990) 

(14) Ihsan Barin,"Thermochemical data of pure substances", VCH(1989) 

(15) K.S.Pitzer, L.Brewer,"Thermodynamics", McGraw-Hill Book Company 



JNC TN8410 2002-014 

 -23- 

(16) 森本恭一 "私信"  

(17) 大阪科学技術センター ｱｸﾁﾆﾄﾞ研究調査委員会編  "ｱｸﾁﾆﾄﾞ燃料開発にかかわる技術情報(解説

編）" 2001 年 12 月発行 

(18) C.Gueneau, V.Dauvois, P.Perodeand, C.Gonella and O.Dugne "Liquid immiscibility in (O,U,Zr) 

model corium"J.Nuc.Mat 254(1998)158 

 



JNC TN8410 2002-014

    

T
a
b
le

 4
-
1

A
g
 ,
A

u
 ,
C

u
 の

熱
力

学
デ

ー
タ

1
2
4
-
m

e
t-

構
成

成
分

H
m

S
 (

J
o
u
l/

m
o
le

)
S
m

S
 (

J
o
u
e
/
m

o
le

/
K
)

融
点

(K
)

融
解

熱
(J

o
u
l/

m
o
le

)
C

S
(J

o
u
l/

m
o
le

/
K
)

C
p

L
(J

o
u
l/

m
o
le

/
K
)

A
g

2
6
4
1
2

8
1
.7

3
0

1
2
3
3
.9

5
1
1
2
9
7

3
0

3
3
.5

0
0

A
u

2
9
0
9
9

8
8
.4

2
9

1
3
3
7
.5

8
1
2
5
5
2

2
8

3
0
.9

6
2

C
u

2
9
6
5
8

7
4
.2

9
1

1
3
5
8
.0

0
1
3
1
3
8

2
8

3
2
.8

4
4

-24-



JNC TN8410 2002-014 

 - 25 -

fig 2-1 　2相共存時の自由エネルギーとケミカルポテンシャルの関係
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fig 3-1 自由エネルギー極小値探査模式図 
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fig 4-1 UO2-PuO2系状態図の計算結果と測定値の比較
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fig 4-2  UO2-PuO２系　固相及び液相の自由エネルギー( 2600C )
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fig 4-3   UO2-PuO2系　固・液相の自由エネルギー(拡大図）
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fig 4-4    UO2-PuO2系における固相及び液相の組成, 固相の

存在割合の組成依存性 (2600C)
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fig 　4-5 　Ag-Au系状態図　(理想溶液モデル）
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fig 4-6  Ag-Au系状態図　( w
S 
= -700, w

L 
= 0.0 Joul )
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fig  4-7  Ag-Au系状態図　 (正則溶液モデル,　wS = -5000, wL = 0.0 Joul )
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fig 4-8  Ag-Au系の状態図　(正則溶液モデル、w
L
 = -5000, wS = 0.0 Joul )
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fig 4-9  共晶混合物を持つ系の自由エネルギーと状態図
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fig 4-10  Ag-Au-Cu系状態図 ( 理想溶液モデル,1050C )
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fig 4-11  Ag-Au-Cu 系状態図 (正則溶液モデル、1100 C)
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fig 4-12   Ag-Au-Cu　系状態図　( 正則溶液モデル、1110C )
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fig 4-13    2相間のケミカルポテンシャルの計算誤差
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fig  5-1   酸素分圧の測定値と解析値の比較 (U-O系、Ｏ/Ｕ＜2.0）
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fig  5-2    酸素分圧の測定値と解析値の比較 ( Ｕ-Ｏ系、O/U>2.0 )
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fig  5-3    酸素分圧の測定値と解析値の比較 (Ｐｕ-Ｏ系）
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fig 5-4  酸素分圧測定値と解析値の比較 （Ｕ-Ｐｕ-Ｏ系）
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fig  5-5   酸素分圧の解析値と測定結果の比較 ( U-O系 )
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fig  5-6    酸素分圧の解析結果と測定値の比較　(Pu-O系）
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fig  5-7   酸素分圧の解析結果と測定値の比較 ( U-Pu-O 系）
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fig  5-8　 (0.2Pu , 0.8U)O2-x系でのPuイオンの存在割合
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fig  5-10     U-O 系の相互作用パラメータ ( w )
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fig  5-11    U-O 系の自由エネルギー
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fig  5-12  U-O 系のU の活量
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fig  5-13  U-O系の状態図　解析結果と測定値の比較
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fig  5-14  U-O 系の固相･液相（Ｌ2）の自由エネルギー　( 2600 C ）
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fig  5-15  2相間のケミカルポテンシャルの計算誤差( U-O 系 )
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fig  5-16     液相L1の相互作用パラメータ ( w )
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fig  5-17  U-O 系の固相・液相 (L1) の自由エネルギー
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fig  5-18     U-UO2-x 系状態図　計算結果と測定値の比較
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fig  5-19   液相L1及びL2の自由エネルギー

-6.0E+05

-5.0E+05

-4.0E+05

-3.0E+05

-2.0E+05

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7

Xo

g 
(J

o
u
l)

L1の自由エネルギー

L2の自由エネルギー

out218-dbuo-3



JNC TN8410 2002-014 

 - 43 -

 
 
 
 

 
 

 
 
 
 

fig  5-20   U (L1) - UO2-x (L2)  系の状態図
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fig  5-21    Pu-O及びU-Pu-O系の固･液相線の測定結果　(Aitken等）
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fig  5-22   固相 Pu-O系 の 相互作用パラメータ　( w )
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fig  5-23 　 固相 Pu-O 系の自由エネルギー
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fig  5-24  Pu-O 系の状態図の解析結果と測定値の比較

2150

2200

2250

2300

2350

2400

2450

1.4 1.5 1.6 1.7 1.8 1.9 2 2.1

O/M

T
c

calculated solidus line

calculated liquidus line

measured solidus temp ( by Aitken et al )

measured liquidus temp.( by Aitken et al )

out213-pdpuo-13

fig  5-25  Pu-O系　 固・液相の自由エネルギー( 2400 C )
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       fig 5-27  U-Pu-O 系にて、Oのケミカルポテンシャルが既知の時、 

他の 2成分のケミカルポテンシャルを計算する模式図 

 

fig  5-26  Pu-O系　固・液相の自由エネルギー ( 2400 C 部分拡大図 )
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fig  5-29  U-Pu-O 系の自由エネルギー (2600 C)
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fig  5-28 U-Pu-O系の自由エネルギー ( 2600 C )
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fig 5-30  U-Pu-O系の状態図の計算結果 ( 2600 C )
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fig  5-31 U-Pu-O 系の計算誤差　その1　( U 及びPu , 2600 C )
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fig  5-32  U-Pu-O 系の計算誤差　その2　( O, 2600 C )
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fig  5-33  U-Pu-O系状態図の計算結果 ( 2500 C )
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fig  5-34  U-Pu-O系状態図の計算結果　( 2700 C )
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fig  5-35  U-Pu-O系状態図の計算結果　( 2800 C )
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fig  5-36   U-Pu-O 系状態図の計算結果と測定値の比較　( Pu/(U+Pu) = 0.2 )
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fig  5-37  U-Pu-O系状態図の計算結果と測定値の比較　( Pu/(U+Pu) = 0.4 )
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fig  5-38  U-Pu-O 系状態図の計算結果と測定値の比較 ( Pu/(U+Pu) = 0.6 )
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fig  5-39   U-Pu-O 系状態図の計算結果と測定値の比較 ( Pu/(U+Pu) = 0.28 )
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fig  5-40  ( U, Pu ) O2 系での UO2 及び PuO2 の活量　( 2600 C )
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fig  5-41  ( U, Pu )O1.7 系での　UO1.7 及び PuO1.7 の活量
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fig  5-42  (U, Pu) O2.0 系の酸素分圧、及び U ,Pu  の活量　( 2600 C )
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fig  5-43  (U,Pu)O1.7 系の酸素分圧　及び　U, Pu の活量 ( 2600 C )
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fig  5-44   U-Pu-O 系の Pu の等活量線　( 2600 C )
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fig  5-45   U-Pu-O 系の U 及び Pu の平均原子価
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fig  5-46   UO2-PuO2  系状態図のパラメータサーベイ
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fig  5-47  U-Pu-O 系状態図のパラメータサーベイ （ 2600 C )
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fig  5-48   Blackburn モデルのイオン間の平衡定数と状態図の関係　( U-O 系 )
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fig  5-49 Blackburn モデルのイオン間の平衡定数と状態図の関係 ( U-Pu-O 系 )
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fig  5-50   Blackburn モデルのイオン間の平衡定数と状態図の関係　( Pu-O系 )
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fig  5-51     イオン間平衡定数比
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fig   5-52  Pu-O系の感度解析  ( その1 )
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fig  5-53 U-Pu-O 系状態図の感度解析（ その1、2600C )
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fig  5-54  U-Pu-O 系の感度解析 ( その1, 2450 C )
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fig  5-55  Pu-O 系の感度解析 （ その2 ）
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fig  5-56  U-Pu-O 系の感度解析 （その2 ）
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fig  5-57  U-Pu-O 系の等組成状態図　( その1 )
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fig  5-58  U-Pu-O 系の等組成状態図 ( その2 ）
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fig  5-59  Pu-O 系の状態図 ( case U ,fL
21

=1.0, fL
22

=0.0 )

2200

2250

2300

2350

2400

2450

1.4 1.5 1.6 1.7 1.8 1.9 2 2.1

O/M

T
c

solidus ( case U )

liquidus ( case U )

solidus ( case S )

liquidus ( case S )

out213-pdpuo-21



JNC TN8410 2002-014 

 - 63 -

 

 
 
 
 
 

 
 

fig  5-60   U-Pu-O  系の状態図　（2600Ｃ）　( case U , fL
21=1.0, fL

22=0.0 )
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fig  5-61 U-Pu-O  系 等組成状態図 その3　( case U , fl21=1.0, fl22=0.0 )

2500

2550

2600

2650

2700

2750

2800

2850

2900

1.75 1.8 1.85 1.9 1.95 2

O/M

T
c

solidus ( Pu/(U+Pu)=0.0 )

liquidus ( Pu/(U+Pu)=0.0 )

solidus ( Pu/(U+Pu)=0.1 )

liquidus ( Pu/(U+Pu)=0.1 )

solidus ( Pu/(U+Pu)=0.2 )

liquidus ( Pu/(U+Pu)=0.2 )

solidus ( Pu/(U+Pu)=0.3 )

liquidus ( Pu/(U+Pu)=0.3 )

solidus ( Pu/(U+Pu)=0.4 )

liquidus ( Pu/(U+Pu)=0.4 )

solidus ( Pu/(U+Pu)=0.5 )

liquidus ( Pu/(U+Pu)=0.5 )

solidus ( Pu/(U+Pu)=0.6 )

liquidus ( Pu/(U+Pu)=0.6 )

out516-an-3



JNC TN8410 2002-014 

 - 64 -

 
 
 

 
 
 
 

 
 

fig  5-62  U-Pu-O  系 等組成状態図　その4 ( case U , fL
21=1.0, fL

22=0.0 )
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fig  5-63   Ag-Au-Cu 系を利用してU-Pu-O 系を模擬した状態図　(その1,　等組成状態図　）
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fig  5-64   Ag-Au-Cu 系を利用してU-Pu-O系を模擬した状態図 　( その2, 2000 C 等温状態図　）

0.2

0.4

0.6

0.8

1

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8

Au/(Au+Cu)

A
g/

(A
u
+
C

u
)

solidus

liquidus

out524-pds3-1



JNC TN8410 2002-014 

A-1 

 

 

 

 

 

 

 

 

付  録 
 

 

 

 

 付録 

 A-1  状態図計算プログラム PD32 概要 

 A-2  構成元素、化合物の自由エネルギー 

 A.3  PD32 ソースプログラム 

 

付(66） 



JNC TN8410 2002-014 

A-2 

A-1  状態図計算プログラム PD32 概要 

PD32 は以下のサブプログラムから構成されている。 

（1）状態図計算の制御サブプログラム 

   PDMOX1        UO2-PuO2 理想溶液状態図計算 

    PDUO1         U-O 系状態図計算 

    PDPUO        Pu-O 系状態図計算 

    PDMOX3           U-Pu-O 系状態図計算 

    PDAGAU1          Ag-Au 系状態図計算 

    PDS3             Ag-Au-Cu 系状態図計算 

 これらのサブプログラムは計算すべき温度､組成を設定し、計算後の 2 相の組成,自由エネルギー等を

出力する。 

（2）状態図計算サブプログラム 

   SSCN              ２相２成分系状態図計算 

   SSCN3             ２相３成分系状態図計算 

   AX1 及び AX3       組成の制限条件が満たされていることの確認 

（3）燃料系の固相及び液相の自由エネルギー又は相互作用パラメータの計算サブプログラム 

   WUOS           固相 U-O の W、自由エネルギーの計算 

      WUOL           液相 U-O の W、自由エネルギーの計算 

      WPUOS           固相Ｐｕ-O の W、自由エネルギーの計算    

      WPUOLL           液相Ｐｕ-O の W、自由エネルギーの計算  

      GUPUOS          固相 U-Pu-O 系の自由エネルギーの計算 

      GUPUOL          固相 U-Pu-O 系の自由エネルギーの計算 

（4）固相及び液相の自由エネルギー計算関数サブプログラム 

  ・系の自由エネルギーは sub SSCN 又は sub SSCN3 の内容を修正することなしに様々の系の計算が

可能なように、関数サブプログラムとした。 

・関数サブプログラムは 

     F = Ap・GS + (1-Ap)・GL 

   の形式でコーディングされている。 

ここで、Ｆは２相共存系の自由エネルギー、GS は固相の自由エネルギー、GL は液相の自由エネル

ギー、Ap は固相の存在割合 である。 

・自由エネルギーの関数サブプログラムリストを別表に示す。 

（5）元素､化合物の自由エネルギー及び酸素分圧計算サブプログラム    

    GGO2            酸素分子の自由エネルギー計算 

    GOXA            原子状酸素の自由エネルギー計算 

    GUMET           固体又は液体金属 U の自由エネルギー計算 

     GPUMET          固体又は液体金属 Pu の自由エネルギー計算 

       GUO2S           固体 UO2 の自由エネルギー計算  

       GPUO2S          固体 PuO2 の自由エネルギー計算 

       GUO2L           液体 UO2 の自由エネルギー計算 
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       GPUO2L          液体 PuO2 の自由エネルギー計算 

       SGAGS               融点近傍の固体 Ag の自由エネルギー計算 

       SGAGL               融点近傍の液体 Ag の自由エネルギー計算 

       SGAUS               融点近傍の固体 Au の自由エネルギー計算 

       SGAUL               融点近傍の液体 Au の自由エネルギー計算 

       SGCUS               融点近傍の固体 Cu の自由エネルギー計算 

       SGCUS               融点近傍の液体 Cu の自由エネルギー計算 

       MOXOXPZ             U-O , Pu-O, U-Pu-O 系の酸素分圧の計算 

（6）支援サブプログラム 

・状態図計算に必要とされるサブルーチンを呼び出し、計算された諸量の組成及び温度依存性の妥当性

を確認するためのもので、ユーザーが必要に応じて内容を変更しても差し支えなく、内容の変更によっ

て状態図計算には影響を及ぼさない。詳細はプログラム参照 

（7）その他のサブプログラム・SSCN 又は SSCN3 で得られた解が２相共存状態ならば、構成成分のケミ

カルポテンシャルは２相間で合い等しい。このことを確認するために以下のサブプログラムを内蔵して

いる。 

       CHK1               U-Pu-O 系のケミカルポテンシャルの一致度の確認 

       CHK2               Ag-Au-Cu 系のケミカルポテンシャルの一致度の確認 

       CHK3               U-O 系のケミカルポテンシャルの一致度の確認 

・U-Pu-O 系で組成の関数として離散的に計算された自由エネルギーを用いて、必要とする組成の自由エ

ネルギーを 3 次式の Lagrange 補間を行うサブプログラム LAG を内蔵している。 

（8）メインプログラム 

・状態図計算制御サブルーチン又は支援サブルーチンを選択する。 

 

 

 

         別表   自由エネルギーの関数サブプログラム 

 計算対象系          F          Gs         GL 

U-O 系 FUOSL1,FUOSL2,FUOL12      FUOS   FUOL1,FUOL2 

Pu-O 系      FPUOSL      FPUOS      FPUOL 

UO2-PuO2 系      FG01      FMOXS      FMOXL 

U-Pu-O 系      FM3SL      FM3S      FM3L 

Ag-Au 系      FG1      FS1      FL1 

Ag-Au-Cu 系      FAAC      FS      FL 
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A-2  構成元素、化合物の自由エネルギー 

（1）酸素(O, O2)、ウラン、プルトニウム 

  Ihsan Barin の監修した熱化学データ集（1）を用いた。 

（2）固体 UO2 

    室温から 2000K までは Cordfunke 監修の熱力学テーブル（2）、それ以上の温度に対しては 

R.A.Hein（3）によるエンタルピーデータを使用し求めた。 

（3）固体 PuO2 

    Cordfunke 監修の熱力学テーブルを用いた 

（4）液体 UO2 

    L.Leibowitz 等（4）による比熱、融解熱の測定結果を用いた 

（5）液体 PuO2 

    Cordfunke 監修の熱力学テーブルを用いた 

（6）化合物の融点 

  UO2 の融点は 3133.15 K (2860 C) 

    PuO2 の融点は 2663 K (2389.85 C) 

  を用いた。 

 

・上記の元素、化合物の自由エネルギーは温度の多項式で表し（fig A-1,A-2 に示す）計算に用いた。 

 

参考文献 

(1) Ihsan Barin,Thermochemical data of pure substances,VCH(1989) 

(2) E.H.P.Cordfunke,R.J.M.Konings ed. Thermochemical data for reactor materials and fission 

products,North-Holland(1990) 

  (3) R.A.Hein,L.H.Sjodahl and R.Szwarc J.Nuc.Mat. 25(1968)99 

  (4) L.Leibowitz,M.G.Chasanov,lL.W.Mishler and D.F.Fischer J.Nuc.Mat. 39(1971)115 
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fig  A-1  O, O2, U, 及び Pu の自由エネルギー
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fig  A-2  UO2 及び PuO2 の自由エネルギー
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A.3  PD32 ソースプログラム 
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