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要  旨 
 
酸素ポテンシャルが、アメリシウム(Am)を含有した混合酸化物(MOX)燃料の焼結特

性に及ぼす影響について実験的に評価した。実験にあたっては、まず通常の機械混合

法により Am 含有 MOX 燃料(U0.68Pu0.27Am0.05)O2の成形体を作製した。その成形体に

ついて、酸素ポテンシャルがパラメータとなるよう条件を変えて焼結試験を行い、そ

の焼結ペレットに対して密度測定、金相観察及び EPMA を用いた元素分析を実施した。 
酸素ポテンシャルがパラメータとなる試験条件としては、①焼結試験の降温時に加

湿を 1700 ℃、800 ℃及び 150 ℃で停止し、酸素ポテンシャルを低下させる、②

1700 ℃焼結時の加湿条件を変えて酸素ポテンシャルを変化させる、③焼結温度を

1500 ℃、1600 ℃及び 1700 ℃とする、ことの 3 つの条件に着目して実施した。 
①については、800 ℃で加湿を停止した場合の焼結体で、安定した組織を示したの

に対し、他の 2 例にはクラックが入るなどの問題が見られた。 
②の加湿量を変えて得た焼結体のうち(降温時 800 ℃で加湿停止)、酸素ポテンシャ

ルが-520 kJ/mol から-390 kJ/mol に増加するに従い、高いかさ密度の焼結体が得られ

た。しかし-340 kJ/mol の場合には、逆に低いかさ密度のものが得られた。組織観察の

結果、その密度の低下は、酸素ポテンシャルの違いに基づく、気孔構造の相違に起因

するものとわかった。 
③の焼結温度を変えた試験(降温時 800 ℃で加湿停止)では、いずれの焼結体も高密

度で良好な組織が得られた。これは、焼結温度を低減できる可能性を示すものである。 
 
 
 

1) 大洗工学センター照射施設運転管理センター燃料材料試験部照射燃料試験室 
2) 検査開発㈱ 
3) 原子力技術㈱ 



－ ii － 

JNC TN9400 2005-023 

April, 2005 

 
 

Effect of Oxygen Potential on the Sintering behavior of MOX fuel 
containing Am 

 
(Research Document) 

 
 
Shuhei MIWA1), Masahiko OSAKA1), Hiroshi YOSHIMOCHI1), Kenya TANAKA1), 

Takayuki SEKI2), Shinichi SEKINE3) 
 

Abstract 
 

The effect of oxygen potential on the sintering behavior of MOX fuel containing 
Am (Am-MOX) was investigated. Green pellets of Am-MOX were prepared by a 
conventional powder metallurgical technique. For Am-MOX fuel pellets sintered at 
various oxygen potential conditions, density measurement, microstructural 
observation and element analysis by EPMA were performed  

The effects of oxygen potential on sintering behavior are evaluated from the 
viewpoints as follows, ①effect of changing oxygen potential at the cooling process, 
②effect of changing oxygen potential at 1700oC by the amount of moisture and ③
effect of sintering temperature. 
① High density pellets having good structure were obtained due to oxygen 

potential change of sintering atmosphere from high oxygen potential to low oxygen 
potential at 800 oC in the cooling process. 

② For the pellets sintered at -520 kJ/mol, -390 kJ/mol and -340 kJ/mol, the 
sintered density increases with increase of oxygen potential up to -390 kJ/mol 
(threshold oxygen potential), then decreases above the threshold oxygen potential. 
The differences of sintering behavior for Am-MOX pellets which were observed by 
changing the oxygen potential were attributable to the difference of pore structure, 
which was supposed to be caused by the valence state of Am in the oxides.  
③ For the pellets sintered at 1500 oC, 1600 oC, 1700 oC, the high dense pellets 

are obtained. Therefore, this results show the possibility of fabrication of good fuel 
pellets at lower temperature than 1700 oC. 
 
1) Alpha Gamma Section, Fuel and Material Division, Irradiation Center, O-arai 

Engineering Center 
2) Inspection Development Co. Ltd. 
3) Nuclear Technology and Engineering Co. Ltd. 
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1. 序論  
環境負荷低減等を目指した高速炉燃料サイクルにおいては、使用済み燃料に

おける放射性毒性の高いマイナーアクチニド (以下、MA)を核変換させるとい

う概念が検討されている。この MA の中でもアメリシウム (以下、Am)は生成

量が多く、高放射能を有するために特に着目すべき核種である。この Am の

核変換形態として、既存のウラン・プルトニウム混合酸化物（以下、MOX）

に最大 5 %程度添加して燃料（以下、Am-MOX）とする方式が有望な候補と

して検討されている 1)。  
照射燃料試験室においては、その開発の一環として、17 年度に実施が予定

されている最大 5 %の Am を含有した Am-MOX の「常陽」における照射試験

を目指して、遠隔製造技術開発及び特性評価を行っている 2)。これら Am-MOX
燃料の製造技術の開発において、焼結挙動に及ぼす種々のパラメータの影響を

評価することは、健全なペレットを安定して製造するために重要である。  
従来のウラン酸化物 (UO2)3,4,5)及び MOX6,7,8,9,10)の焼結挙動に関する研究に

おいて、酸素ポテンシャルがその焼結挙動に大きな影響を及ぼすことが報告さ

れている。すなわち、酸素ポテンシャルが高い状態での焼結は、それが低い場

合に比べ、より低い温度にて促進されるということである。これは不定比によ

る U 及び Pu の価数変化に伴う両元素の拡散定数が変化することに起因して

いる。両元素の拡散定数は、高い酸素ポテンシャルでは、低い場合と比較し、

4 ~ 5 桁も増加することが報告されている 3-9)。  
一方、従来の研究から、アメリシウム酸化物 (AmO2)は UO211)及び MOX12,13)

と比較して、非常に高い酸素ポテンシャルを有することが明らかにされている

14)。そのため、Am を UO2 燃料及び MOX 燃料に添加すると、酸素ポテンシャ

ルはそれらに比べて高くなることが確認されている 15,16)。また M. Beauvy ら

によると 17)、Pu、Am 及び Cm 等の超ウラン元素を含む MA 酸化物は、共析

反応による 2 相分離を防ぐために酸化性雰囲気による熱処理が必要であると

している。  
これらの知見から、均質で健全な Am-MOX 燃料ペレットを製造するために

は、酸素ポテンシャルによる焼結挙動変化を評価することが非常に重要である。

また、これは世界的に知見の少ない MA に関するデータベース補充の観点か

らも重要となる。  
このため本研究では、Am を 5 %含有する Am-MOX に対して、その焼結挙

動に及ぼす酸素ポテンシャルの影響を評価することとした。本研究においては、

まず機械混合法を用いて成形体を作製し、それを用いて酸素ポテンシャルの影

響評価として、以下に示す条件にて焼結試験を行った。  
・焼結降温時 1700 ℃、800 ℃及び 150 ℃において加湿を停止し、酸素ポテ

ンシャルを低下させる。  
・加湿量により、酸素ポテンシャルをそれぞれ -520 kJ/mol、 -390 kJ/mol 及
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び -340 kJ/mol に調整する。  
これらの焼結体に対して、密度測定、組織観察及び EPMA による元素分布

測定を行い、焼結密度、気孔構造、結晶粒径及び各元素の均質性の酸素ポテン

シャル依存性について評価を行った。また、焼結温度の影響 (1500 ℃、1600 ℃
及び 1700℃焼結 )についても同様な評価を行った。  
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2. 試験方法  
2.1. Am-MOX 燃料製造条件  

図 -1 に、Am-MOX 燃料のセル内遠隔製造フロー図を示す。原料粉として

UO2 粉末、PuO2 粉末及び高濃度 AmO2 含有 PuO2 粉末 (AmO2 粉末 )を用いた。

UO2 粉末は、ADU(ammonium diuranate)法により製造されたものである。

PuO2 粉末は、硝酸プルトニウム溶液にシュウ酸を加え、沈殿及び焙焼還元を

行って得られたものであり、崩壊 241Am を約 10 %含有している。AmO2 粉末

は、MOX スクラップ燃料溶解液から TRUEX 法により 241Am を抽出し、溶液

中 U 及び Pu と混合して濃度調整を行い、シュウ酸による沈殿及び焙焼還元

を行って得られたものであり、241Am を約 54%含有している (Pu 約 44 %含有 )。 
これら各々の原料粉末について、O/M 比調整のため Ar-5%H2 還元ガス雰囲

気下、約 600oC で 2 時間の熱処理を施した。熱処理後、Am 含有量が 5 wt.%、

Pu 含有量が 27 wt.%となるように組成調製を実施した。  
組成調製を施した原料粉末に対して、ボールミルポットを用いて約 120 rpm

で約 8 ~ 10 時間粉砕混合を実施した。粉砕混合後、原料粉末に 0.7 wt.%のス

テアリン酸亜鉛を添加し、さらに 40 rpm で 20 分間混合した。  
これらの原料粉に対して約 40 MPa で成形を施した。この成形体に対し、ス

テアリン酸亜鉛をはじめとした不純物を除去するために、5%H2-Ar 雰囲気下

800 ℃で 2 時間の熱処理を行った。  
熱処理後、焼結試験を実施した。焼結試験は、①焼結降温時における酸素ポ

テンシャル変化 (焼結降温時の加湿を停止することにより、高酸素ポテンシャ

ルから低酸素ポテンシャルに変化させる )が焼結に及ぼす影響、②酸素ポテン

シャルが焼結に及ぼす影響及び③焼結温度の影響の観点から焼結試験を実施

した。これらの試験条件を表 -1 に示す。  
①の焼結試験においては焼結温度を 1700 ℃、保持時間を 3 h とした。

5%H2-Ar 還元ガス雰囲気下で焼結を行い、加湿により酸素ポテンシャルを

1700 oC において -390 kJ/mol となるように調整した。温度を保持した後の降

温時において、それぞれ 1700 ℃、800 ℃及び 150 ℃にて加湿を停止するこ

とにより酸素ポテンシャルを低下させた。酸素ポテンシャルの低下は、降温時

1700 ℃、800 ℃及び 150 ℃の加湿停止により、それぞれ -390 kJ/mol から

-520 kJ/mol、 -212 kJ/mol から -287 kJ/mol 及び -84 kJ/mol から -111 kJ/mol
であった。  

②の焼結試験においては焼結温度を 1700 oC、保持時間を 3 h とした。

5%H2-Ar 還元ガス雰囲気下で焼結を行い、加湿量により酸素ポテンシャルを

調整した。1700 ℃における酸素ポテンシャルをそれぞれ -520 kJ/mol、 -390 
kJ/mol 及び -340 kJ/mol とした。降温時 800 oC において加湿を停止させ、酸

素ポテンシャルを低下させた。  
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③の焼結試験においては、1500 ℃、1600 ℃及び 1700 ℃で焼結を行い、

保持時間を 3 h とした。5%H2-Ar 還元ガス雰囲気下で焼結を行い、酸素ポテ

ンシャルは、加湿量を一定とし 1500 ℃焼結においては、 -350 kJ/mol(at 
1500 ℃ )、1600 ℃焼結においては、 -370 kJ/mol(at 1600 ℃ )、1700 ℃焼結

においては、 -390 kJ/mol(at 1700 ℃ )とした。降温時 800 ℃において加湿を

停止させ、酸素ポテンシャルを低下させた。  
 

2.2. 特性評価試験方法  
2.2.1. 密度測定  

作製した焼結ペレットについて、電子天秤 (メトラー･トレド社製 )を用いて

重量測定を行った。レーザースキャン (キーエンス社製 ; LS-3100 Laser Scan 
Diameter)を用いて焼結ペレットの寸法を測定し、これらの結果より焼結体の

かさ密度を算出した。  
 
2.2.2. 組織観察  

焼結ペレットをエポキシ系樹脂で固定し、ペレット横断面の研磨を行い、金

相観察に供した。研磨にはダイヤモンドスラリーを使用し、鏡面に仕上げた。

試料表面に対して、光学顕微鏡により金相観察を実施した。さらに、イオンエ

ッチングにより粒界を腐食させ、金相観察を行った。  
 

2.2.3. EPMA 測定  
金相観察試料にカーボンコーティングを施した試料に対し、EPMA 装置を

用いて元素分布を測定した。測定対象元素はそれぞれ U、Pu 及び Am で、特

性 X 線として U Mα線、Pu Mβ線及び Am Mα線を用いて測定した。併せて二

次電子像の観察も行った。測定条件として加速電圧は 15 kV、電流値は約 40 
nA、電子ビーム径は約 10 µm とした。今回の試験においては、U、Pu 及び

Am の各種スポットの有無、均質性について特性 X 線強度を用いて評価を行っ

た。  
 



JNC TN9400 2005-023 

－ 5 － 

3. 結果及び考察  
3.1. 焼結降温時の酸素ポテンシャル変化が焼結に及ぼす影響  
3.1.1. 焼結密度  

図 -2 に、降温時 1700 ℃、800 ℃及び 150 ℃の温度で加湿を停止し、酸素

ポテンシャルを低下させたときの 5% Am-MOX 焼結体のかさ密度を示す。5% 
Am-MOX の理論密度は、Am-MOX を完全固溶体と仮定し、X 線回折試験より

求めた格子定数 (O/M = 2.00)を用いて算出し、その値を 11.1[g/cm3]とした 18)。

降温時 1700 ℃、800 ℃及び 150 ℃で酸素ポテンシャルを低下させた焼結体

のかさ密度は、それぞれ 90.1 %TD、94.1 %TD 及び 93.9 %TD であった。降

温時 800 ℃及び 150 ℃で酸素ポテンシャルを低下させた焼結体において高

密度の焼結体が得られたが、1700 ℃の場合は、それより数%低いかさ密度と

なった。  
 

3.1.2. 組織観察結果  
図 -3、図 -4 及び図 -5 に、それぞれ降温時 1700 ℃、800 ℃及び 150 ℃で酸

素ポテンシャルを低下させた焼結体の金相観察結果を示す。図 -3 より、降温

時 1700 ℃で酸素ポテンシャルを低下させた焼結体においては、気孔が高密度

に形成されており、as-polished 試料において結晶粒界が観察された。さらに、

クラックの発生が認められた。  
図 -4 より、800 ℃で酸素ポテンシャルを低下させた焼結体においては、比

較的大きな気孔が数箇所で形成されていたが、図 -4(b)で示すように 1700 ℃
で見られた高密度の気孔形成はなく、良好な組織が得られた。図 -5 より、降

温時 150 ℃で酸素ポテンシャルを低下させた焼結体についても、図 -4 に示し

たものと同様に良好な組織が得られているが、クラックの発生が認められた。 
 

3.1.3. 酸素ポテンシャル低下が焼結に及ぼす影響  
焼結降温時 800 ℃で加湿停止により酸素ポテンシャルを低下させた条件に

おいて、高密度で良好な組織を有する焼結体が得られた。1700 ℃の場合は、

気孔が高密度に形成されており、クラックが認められた。また 150 ℃の場合

では、良好な微細組織が得られたが、クラックの発生が認められた。  
従来の (U,Pu)O2 の焼結挙動の知見より、H2-Ar の還元性雰囲気において焼

結した場合に比べ、加湿を施した場合の方が良好な組織の焼結体が得られてい

る。さらに、降温時に加湿を停止することにより、クラックの発生が抑制され

ることが報告されている 19)。これは、焼結時 (降温時 )の酸素ポテンシャルを調

節し、O/M 比を調整することによりクラックの発生を抑制できるというもの

である。したがって、本件における降温時 1700 ℃、800 ℃及び 150 ℃で加

湿停止により酸素ポテンシャルを低下させた Am-MOX 焼結体における焼結挙

動の変化は、その O/M 比の変化に大きく依存するものと考えられる。本件に



JNC TN9400 2005-023 

－ 6 － 

おいては、酸素分圧と O/M 比変化の関係を用いて本試験結果について定性的

な考察を行う。  
図 -6 に、Osaka らによる (U0.68,Pu0.27,Am0.05)O2-x における酸素分圧と O/M

比の測定結果を示す 16)。この試験は測定温度を一定とし、それぞれ 1150 ℃、

1000 ℃及び 850 ℃において酸素分圧を変化させたときの O/M 比の変化を測

定している。図 -6 の O/M 比変化の傾向としては、温度が高いほど酸素分圧が

高くなっている。また、温度が高いほど、酸素分圧に対する O/M 比の変化が

大きくなっている。本試験の酸素ポテンシャル変化は酸素分圧で示すと、

1700 ℃、800 ℃及び 150 ℃においてそれぞれ 10-10 から 10-14 への変化である。

図 -6 において、1150 ℃で酸素分圧を 10-10 から 10-14 に変化させた場合、O/M
比は 2.00 から 1.98 と大きく低下することから、1700 ℃においてはさらに大

きく O/M 比が低下するものと考えられる。  
また、Osaka らの相状態に関する報告によると 18)、 (U0.68Pu0.27Am0.05)O2-x

の O/M 比が 1.985 以下の試料においては、粒界が顕著に観察されており、本

件の 1700 ℃で酸素ポテンシャルを低下させた試料と類似した組織が得られ

ている。このことから、1700 ℃で酸素ポテンシャルを低下させた場合は、O/M
比が降温時に大きく低下したものと考えられ、その結果として低 O/M 比に典

型的な組織を有する焼結体が得られたものと考えられる。  
焼結の降温時 150 ℃及び 800 ℃において酸素ポテンシャルを変化させた

焼結体は、良好な組織が得られ、さらに高いかさ密度が得られた。しかし

150 ℃の場合においては、クラックの発生が認められた。  
これは、従来の (U,Pu)O2-x の焼結挙動の研究から 19)、クラックは O/M 比の

局所的な増加による内部応力に起因して発生するという報告があり、低温にお

ける高酸素ポテンシャル化により発生することが知られている。つまり

150 ℃の場合においては、降温時に酸素ポテンシャルの高い状態が続くため

に、局所的に O/M 比が増加して勾配が生じる。これにより内部応力が発生し、

クラックが発生したものと考えられる。  
一方で、図 -6 より 850 ℃において酸素分圧を 10-10 から 10-14 に変化させた

場合には O/M 比の変化は見られない。このことから 800 ℃近傍において酸素

ポテンシャルを低下させることにより、O/M 比を大きく低減させることなく、

かつ低温時の高酸素ポテンシャル化に伴う局所的な O/M 比の勾配によるクラ

ックの発生を抑制できるものと考えられる。  
以上の試験結果より、800 ℃において酸素ポテンシャルを低下させること

で良好な組織が得られ、かつクラックの発生を抑制できることから、以下の試

験において降温時の酸素ポテンシャル変化は 800 ℃で行うものとする。  
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3.2. 酸素ポテンシャルが焼結に及ぼす影響  
3.2.1. 焼結密度  

図 -7 に、加湿量を調節し、酸素ポテンシャルが -520 kJ/mol、 -390 kJ/mol
及び -340 kJ/mol で焼結を行った Am-MOX 焼結体のかさ密度を示す。酸素ポ

テンシャルが -520 kJ/mol、-390 kJ/mol 及び -340 kJ/mol で焼結した Am-MOX
焼結体において、密度はそれぞれ 92.3 %、94.0 %及び 91.1 %であった。図 -7
より、酸素ポテンシャルが -520 ~ -390 kJ/mol の範囲においては酸素ポテンシ

ャルの増加に伴い密度は増加し、-390 kJ/mol の値を超えると密度が低下する

という結果が得られた。  
 

3.2.2. 組織観察結果  
3.2.2.1. 光学顕微鏡観察結果  

図 -8、図 -9 及び図 -10 に、それぞれ酸素ポテンシャルが -520 kJ/mol、 -390 
kJ/mol 及び -340 kJ/mol で焼結した Am-MOX の金相観察結果を示す。  

図 -8(a)に示すように -520 kJ/mol で焼結した試料においては、全体的に大小

の気孔が高密度に形成されている。また図 -8(b)の高倍観察結果より、結晶粒

界が顕著に認められ、さらに結晶粒内で小さな気孔が、また粒界で大きな気孔

が観察された。気孔は内面が粗く、多角形状を呈していた。  
図 -9(a)及び図 -10(a)に示すように、 -390 kJ/mol 及び -340 kJ/mol で焼結し

た Am-MOX においては、大きな気孔が数箇所見られるが、小さな気孔が比較

的均質に分布しており、比較的良好な組織が得られている。図 -9(b)及び図

-10(b)に示す高倍観察結果より、図 -8(b)に見られるような結晶粒界は観察され

ず、良好な組織が得られている。また気孔は内面が滑らかなで球状の形状を呈

している。 -390 kJ/mol で焼結した Am-MOX 焼結体と比較し、 -340 kJ/mol
で焼結したものにおいて、気孔の粗大化が見られた。  

 
3.2.2.2. 画像解析結果  

3.2.2.1. に 示 し た よ う に 、 酸 素 ポ テ ン シ ャ ル -390 kJ/mol で 焼 結 し た

Am-MOX 焼結体と比較し、 -340 kJ/mol において、気孔の粗大化が確認され

た。これらの気孔構造を定量的に評価するために、金相観察結果に対して画像

解析を行った。図 -11 に平均気孔径、気孔数密度及び気孔率 (金相観察像上にお

ける割合 )について解析を行った結果を示す。  
これより、-520 kJ/mol で焼結した試料に関しては、気孔率が高くなってお

り、これは小さな気孔が高密度に形成されていることに起因しているという結

果が得られた。また、 -340 kJ/mol で焼結した Am-MOX 焼結体に関しては、

気孔数密度は -390 kJ/mol のものとほぼ等しいが、気孔の粗大化により気孔率

が増加するという結果が得られた。これより、3.2.1 に示した酸素ポテンシャ
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ルの変化による密度変化、特に -390 kJ/mol 近傍のしきい酸素ポテンシャル以

上における焼結密度の低下は、気孔構造の変化に起因しているものと考えられ

る。  
一方、図 -12 にエッチングを施した -390 kJ/mol で焼結した試料の金相観察

結果を -520 kJ/mol で焼結した as-polished 試料と併せて示す。この図からわ

かるように、-390 kJ/mol で焼結した試料では、ほとんどの気孔が粒界に形成

している。図 -13 に、 -520 kJ/mol 及び -390 kJ/mol で焼結した試料の平均結

晶粒径を示す。なお、 -520 kJ/mol で焼結した試料においては、as-polished
試料について結晶粒径を算出した。これより、結晶粒径は若干 -340 kJ/mol の
方が大きいが、ほとんど両者で違いは見られなかった。  
 
3.2.3. EPMA 測定  

図 -14 に、-520 kJ/mol で焼結した 3 %Am-MOX 焼結体における 2 次電子像、

U、Pu 及び Am 元素の特性 X 線強度分布を示す。また図 -15 に -390 kJ/mol
で焼結した Am-MOX 焼結体における U、Pu 及び Am 元素の特性 X 線強度分

布を示す。図 -14 及び図 -15 より -520 kJ/mol 及び -390 kJ/mol で焼結した試料

において、U、Pu 及び Am の高濃度スポットは見られなかった。  
図 -16 に線分析結果を示す。気孔による特性 X 線強度低下は見られるものの、

マトリックスの領域においてピーク強度の傾きは見られず、一定の値を示した。

また、線分析結果をもとに、さらに詳細な領域の均質性の評価を、ピーク変化

の標準偏差を平均ピーク強度にて規格化することにより行った。その結果を表

-2 に示す。表 -2 より -520 kJ/mol で焼結した試料で -390 kJ/mol と比べ、若干

高い値を示している。これは、-520 kJ/mol の試料の結晶粒内には、微小で高

密度な気孔が形成しており、これにより X 線強度にばらつきが出て、値が高

くなったものと考えられる。以上の結果を考慮すると、各々の元素は両試料に

おいて、均質に分布しているといえる。  
 

3.2.4. 気孔構造変化に及ぼす酸素ポテンシャルの影響  
図 -7 に示した酸素ポテンシャルに依存する焼結密度変化は、金相観察及び

画像解析結果から、気孔構造に起因するという結論が得られた。  
従来の研究から、焼結に及ぼす酸素ポテンシャルの影響については数多く報

告されているが 3-10)、図 -7 に示すような密度低下を引き起こすしきい酸素ポテ

ンシャルの存在は、UO2 及び (U,Pu)O2 焼結体においては報告されていない。

一方で、高酸素ポテンシャルを有する Gd を含有した (U,Gd)O2 で、図 -17 に示

すように密度低下を引き起こすしきい酸素ポテンシャルの存在が報告されて

いる 20,21,22)。このメカニズムに関しては R. Yuda 及び K. Une により、以下に

示すように原子拡散に起因する気孔の形成という観点から考察が行われてい
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る 20)。  
UO2 粉末間 (U-U 相互拡散 )の反応における U の拡散は、酸素ポテンシャル

が高いほど促進される 3-6)。これは Matzke ら 23)による格子欠陥理論により説

明でき、U の不定比に起因する欠陥により、カチオンの拡散が促進されると

いうものである。つまり価数が比較的容易に 4 価以上になる U に関しては酸

素ポテンシャルが増加することにより不定比を示し、価数変化に伴い U の拡

散が促進される。実際、U の拡散定数は O/U 比が 2.02 の場合で O/U が 2.00
の場合と比較し、108 桁も高い数値を示すことが報告されている 5)。  

一方で Gd は 3 価の形態が安定であるため、拡散定数は酸素ポテンシャルに

ほとんど依存せず、温度のみに依存する 20)。つまり、UO2 粉末と Gd2O3 粉末

(U-Gd 相互拡散 )反応は酸素ポテンシャルに関係なくほぼ一定の温度で生じる。

このような U 及び Gd の特性から、酸化性雰囲気下では、酸素ポテンシャル

が高く、比較的低い温度で焼結が開始し、焼結初期段階で U-U 相互拡散が促

進される。U-Gd 相互拡散  (Gd の U に対する固溶 )は、1500 ℃近傍で生じる。

焼結後期段階において U-Gd 相互拡散が生じるため、焼結駆動力は小さく、

元々Gd2O3 粉末が存在した領域が Gd の固溶により気孔となって残存する。こ

のようなメカニズムにより、酸素ポテンシャルが高い場合に大きな気孔が形成

され、密度が低下するということが報告されている。  
一方、還元性雰囲気下においては、酸素ポテンシャルが低いため、U-U 相

互拡散は抑制され 1500 ℃近傍において焼結が開始し、U-U 相互拡散と同時

期に、U-Gd 相互拡散が促進される。これらの反応は焼結初期段階で生じるた

め、焼結反応が進行し、気孔が収縮するというメカニズムが報告されている

20)。  
本研究における U 及び Pu の拡散に関しては、従来の研究から、酸素ポテ

ンシャルがその挙動に大きな影響を及ぼすことが報告されている 3-10)。すなわ

ち酸素ポテンシャルが高い状態での拡散は、それが低い場合に比べ、4 ~ 5 桁

増加する 3-10)。  
一方、従来の研究から AmO2-x の酸素ポテンシャルは、非常に高いことが明

らかとされている。 14) 、そのため Am を固溶した (U0.5Am0.5)O2-x15) 及び

(U0.68Pu0.27Am0.05)O2-x16)においては、UO2 や MOX と比較し、酸素ポテンシャ

ル が 高 く な る こ と が 報 告 さ れ て い る 。 さ ら に Osaka ら に よ る

(U0.68Pu0.27Am0.05)O2-x の実験的な測定に基づく相状態評価の報告より 18)、本

酸素ポテンシャル条件においては、すべての Am は 3 価で存在しているもの

としている。つまり、本試験条件下において Am の価数変化はなく、拡散定

数はほぼ温度のみ 20)に依存し、酸素ポテンシャルには依存しないものと考え

られる。これは、上述した Gd の特性と類似しており、本研究において、Am
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は (U,Gd)O2 における Gd と同様な挙動を示すものと考えられる。  
以上の本研究における前提より、図 -18 に示すような気孔形成メカニズムが

考えられる 20)。酸素ポテンシャルが高い状態においては、低温度における焼

結初期段階において U-U 及び U-Pu 相互拡散が促進され、焼結が進行する。

高温における焼結後期段階において (U,Pu)-Am 相互拡散が生じる。焼結後期

段階おける焼結駆動力は低いために元来 AmO2-x が存在した領域において Am
の固溶により気孔が形成され、そのまま残存するというメカニズムが考えられ

る。その結果、酸素ポテンシャルが高い場合に大きな気孔が形成されたものと

推定される。  
一方、低酸素ポテンシャル雰囲気下においては、U-U 及び U-Pu 相互拡散

は抑制されるために高温における焼結初期段階において U-U、U-Pu、U-Am
及び Pu-Am 相互拡散がほぼ同時期に生じ、焼結が進行するものと考えられる。

その後、焼結中期段階及び焼結後期段階を経て、気孔は収縮され、小さな気孔

となるというメカニズムが想定できる。  
したがって、本研究における焼結雰囲気 -390 ~ -340 kJ/mol の領域において

上記メカニズムにより気孔構造が変化したものと考えられ、焼結温度 1700oC
においては酸素ポテンシャル -390 kJ/mol 近傍による焼結により高密度な焼結

体が得られるものと考えられる。  
 
3.2.5. 焼結に及ぼす酸素ポテンシャルの影響  

-390 kJ/mol で焼結した Am-MOX 焼結体は、高密度で気孔が小さく、U、

Pu 及び Am も均質に分布しており、良好な組織を有する焼結体であるという

結果が得られた。一方で -520 kJ/mol で焼結した Am-MOX 焼結体は、 -390 
kJ/mol で焼結した場合と比較し、若干密度が低下しているが、局所的な気孔

の凝集も見られず、比較的良好な組織が得られている。また、図 -13 に示すよ

うに結晶粒径に関しても -390 kJ/mol のものと比較して、ほとんど違いは見ら

れない。さらに各元素の均質性に関して、従来の Np/Am-MOX 焼結体の製造

試験結果によると、低酸素ポテンシャルの焼結により試料の均質性は低くなり、

Pu や Am スポットが形成されるという報告があるが 24)、図 -14 に示すように

本研究における焼結条件 (1700 ℃  x 3h)においては、低酸素ポテンシャル -520 
kJ/mol における焼結においても、十分に均質性の高い焼結体が得られている。 

これらの結果は、焼結まま材において低 O/M 比を有する比較的良好な焼結

体が作製できる可能性を示している。  
しかし -520 kJ/mol で焼結した Am-MOX 焼結体においては、結晶粒内で微

小の気孔が高密度で形成された。これら微小な気孔は、熱処理により消滅し、

焼結が進行する可能性が考えられ、焼結体の熱安定性は -390 kJ/mol の試料と

比較して低い可能性が考えられる。  
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これら結晶粒内における微小な気孔は、焼結速度に起因して生じたものであ

ると考えられる。気孔は、粒成長とともに結晶粒界の移動に伴って粒界上を移

動し、蓄積、成長を経て安定になる。しかし、結晶粒界の移動、つまり粒成長

が早いと気孔は取り残されてしまう。従来の UO2、MOX の熱膨張計を用いた

焼結挙動評価より 36)、高酸素ポテンシャル下の焼結においては、低温から焼

結が開始し、焼結速度は徐々に増加し、焼結が進行する。一方で低酸素ポテン

シャルにおける焼結では、高温で急激に焼結速度が増加し、高温時の焼結速度

は、高酸素ポテンシャルの場合に比べ、大きくなる。つまり本研究においても、

低酸素ポテンシャルの場合では、高温にて急激に焼結が進み、粒成長が促進さ

れたために気孔は結晶粒界より取り残され、結晶粒内に気孔が残存したものと

考えられる  
また低酸素ポテンシャルにおける焼結により、3.2.4 で示した機構により

Am が 3 価で存在し固溶せずに析出する場合も考えられ、組織の不均質性、

Am 蒸発の促進等が懸念される。  
以上の結果より、高密度で均質性が高く、良好な組織を有する 5% Am-MOX

焼結体を作製するには、-390 kJ/mol 程度の比較的高酸素ポテンシャル下にお

ける焼結が有効であるといえる。  
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3.3. 焼結温度の影響  
3.3.1. 焼結密度  

図 -19 に、1500 ℃、1600 ℃及び 1700 ℃で焼結した焼結体のかさ密度を

示す。各温度で焼結した焼結体のかさ密度は、それぞれ 95.4 %TD、95.8 %TD
及び 95.8 %TD であった。すべての試料で高密度の焼結体が得られた。  
 
3.3.2. 組織観察  

図 -20 に、それぞれ 1500 ℃、1600 ℃及び 1700 ℃で焼結した焼結体の金

相観察結果を示す。全ての試料において、局所的な気孔の偏析や、大きな気孔

の形成も見られず、良好な組織が得られている。  
 
3.3.3. 低焼結温度による製造可能性  

本件において、1500 ℃焼結においては若干大きな気孔が形成されたものの、

1600 ℃及び 1700 ℃焼結においては、高密度で気孔が小さい良好な組織が得

られている。Am は従来の研究から、高蒸気圧を有することが報告されており

25)、Am の蒸発性等を考慮すると Am-MOX 焼結体は低温度で作製する方が望

ましいと考えられる。  
本件の結果より、1500 ℃及び 1600 ℃焼結体は 1700 ℃焼結体と密度が等

しく、組織も 1700 ℃焼結体と同様に良好な組織が得られている。焼結温度が

低いことにより U、Pu 及び Am の各元素の均質性が低下するものと考えられ

るが、これらの特性を評価し、焼結作製条件に適用することで Am の蒸発を

抑制した Am-MOX 焼結体の作製が可能であるものと考えられる。  
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4. 結論  
酸素ポテンシャルが Am-MOX 燃料の焼結特性に及ぼす影響について実験的

に評価した。実験にあたっては、まず通常の機械混合法により Am 含有 MOX
燃料 (U0.68Pu0.27Am0.05)O2 の成形体を作製した。その成形体について、酸素ポ

テンシャルがパラメータとなるよう条件を変えて焼結試験を行い、その焼結ペ

レットに対して密度測定、金相観察及び EPMA を用いた元素分析を実施した。 
酸素ポテンシャルがパラメータとなる試験条件としては、①焼結試験の降温

時に加湿を 1700 ℃、800 ℃及び 150 ℃で停止し、酸素ポテンシャルを低下

させる、②1700 ℃焼結時の加湿条件を変えて酸素ポテンシャルを変化させる、

③焼結温度を 1500 ℃、1600 ℃及び 1700 ℃とする、ことの 3 つの条件に着

目して実施し、以下に示す知見が得られた。  
①については、800 ℃で加湿を停止した場合の焼結体で、安定した組織を

示したのに対し、他の 2 例にはクラックが入るなどの問題が見られた。  
②の加湿量を変えて得た焼結体のうち (降温時 800 ℃で加湿停止 )、酸素ポ

テンシャルが -520 kJ/mol から -390 kJ/mol に増加するに従い、高いかさ密度

の焼結体が得られた。しかし -340 kJ/mol の場合には、逆に低いかさ密度のも

のが得られた。  
組織観察の結果、その密度の低下は、酸素ポテンシャルの違いに基づく、気

孔の構造の相違に起因するものとわかった。これは高い酸素ポテンシャルを有

する (U,Gd)O2 と類似した挙動であり、この機構を参考に U、Pu 及び Am の原

子拡散の観点から、酸素ポテンシャルが気孔構造変化に与える影響について考

察を行い、Am-MOX 焼結体の焼結挙動について解釈した。  
-520 kJ/mol で焼結した焼結体においては、各元素の均質性の高いものが得

られているが、結晶粒内に高密度の微小な気孔が形成されており、熱安定性が

低い可能性がある。  
これらの結果より、熱安定性が良く、高密度で均質な Am-MOX 焼結体を作

製するためには、酸素ポテンシャルを -390 kJ/mol とすることが有効であると

いえる。  
③の焼結温度を変えた試験 (降温時 800 ℃で加湿停止 )では、いずれの焼結

体も高密度で良好な組織が得られた。これは、焼結温度を低減できる可能性を

示すものである。  
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表 -1 焼結条件  

Sintering conditions 

Atmosphere 5% H2-95% Ar + H2O 
Test condition ①  1700 oC (-390 →  -520 kJ/mol) 
Changing oxygen potential (high to low) 800 oC (-212 →  -287 kJ/mol) 
(1700 oC x 3 h) 150 oC (-84 →  -111 kJ/mol) 
Test condition ②  -520 kJ/mol 
Oxygen potential (@1700 oC) -390 kJ/mol 
(1700 oC x 3 h) -340 kJ/mol 
Test condition ③  1700 oC 
Sintering temperature 1600 oC 
 1500 oC 
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表 -2 EPMA 線分析による均質性評価  

σ/m* (%) 
Oxygen Potential 

U Pu Am 

-520 kJ/mol (3% Am-MOX) 2.5 3.2 5.4 

-390 kJ/mol 2.0 2.9 3.7 

*m; mean intensity of peaks σ; standard deviation of peaks 
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図 -1 Am-MOX 燃料のセル内遠隔製造フロー図  
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図 -2 酸素ポテンシャルを低下させた温度と得られた焼結体のかさ密度の関係  
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(a) 

      
(b) 

 

図 -3 1700 ℃で酸素ポテンシャルを変化させた試料の金相観察結果  
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(a) 

       
(b) 

 

図 -4 800 ℃で酸素ポテンシャルを変化させた試料の金相観察結果  
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(a) 

       
(b) 

 

図 -5 150 ℃で酸素ポテンシャルを変化させた試料の金相観察結果  
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図 -6 Am-MOX 焼結体の酸素分圧と O/M 比の関係 16) 
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図 -7 5 %Am-MOX の焼結密度の酸素ポテンシャル依存性  
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(a) 

    

(b) 

 

図 -8 -520 kJ/mol で焼結した Am-MOX 焼結体の金相観察結果  
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(a) 

    

(b) 

 

図 -9 -390 kJ/mol で焼結した Am-MOX 焼結体の金相観察結果  
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(a) 

    

(b) 

 

図 -10 -340 kJ/mol で焼結した Am-MOX 焼結体の金相観察結果  
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図 -11 Am-MOX 焼結体の気孔解析結果 (気孔径、気孔数密度及び気孔率 ) 
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(a)      (b)     

      

図 -12 エッチング後金相観察結果 (a)-520 kJ/mol as-polished、 (b)-390 kJ/mol 
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図 -13 結晶粒径測定結果  
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図 -14 -520 kJ/mol で焼結した試料の元素分布測定 (3%Am-MOX); (a)SEM 像、 (b)U、 (c)Pu 及び (d)Am 
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図 -15 -390 kJ/mol で焼結した試料の元素分布測定 ; (a)SEM 像、 (b)U、 (c)Pu 及び (d)Am 
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図 -16 元素分布測定 (線分析 ); (a)-520 kJ/mol (3%Am-MOX)及び (b)-390 kJ/mol 
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図 -17 焼結密度の酸素ポテンシャル依存性 20,21) 
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図 -18 Am-MOX 気孔形成メカニズム 20) 
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図 -19 各々の焼結温度で作製した焼結体のかさ密度  
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(a)      (b)       (c) 

 
 

図 -20 各々の焼結温度で焼結した試料の金相観察結果 ; (a)1500 ℃、 (b)1600 ℃及び (c)1700 ℃
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