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UO2、(U,Pu)O2、PuO2の酸素ポテンシャルの実験データについて Brouwer の図を用いて評価し、第一原理

計算から得られた UO2及び PuO2のフレンケル欠陥生成エネルギを用いて、酸素ポテンシャルの評価式を導

出した。 
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1. 緒言  

 不定比性酸化物の酸素ポテンシャルは、化学的安定性を評価する上で不可欠な熱力学データである。これ

まで、UO2、(U,Pu)O2、PuO2について、温度、O/M 比をパラメータとして酸素ポテンシャルの測定を実施し

てきた。本研究では、Brouwer の図[1]を作図することによってフレンケル欠陥生成エネルギを評価し、酸

素ポテンシャルの評価式を導出した。 

2. 評価・解析 :  

図 1 に UO2±x、(U0.7Pu0.3)O2±x及び PuO2±xの 1773K における酸素ポテンシャルの測定結果を示す。図中

には、x=[Vo]または[Oi]として Brouwer の図を作図して得られた酸素空孔及び侵入酸素の欠陥濃度を、それ

ぞれ[Vo]及び[Oi]として示す[1]。欠陥濃度とフレンケル欠陥の生成自由エネルギ の関係は(1)式で得ら

れるため、定比組成近傍の酸素ポテンシャル測定結果から(U,Pu)O2のフレンケル欠陥生成エネルギ は、

271 kJ/mol と得られた。Pu 含有率 12、20、30%の MOX において は同じ値であった。 

  (1) 

UO2及び PuO2では、定比組成近傍の酸素ポテ

ンシャルは、実験による取得が難しい。その

ため、第一原理計算[2]を用いてUO2及びPuO2

の を評価し、それぞれ 421.3kJ/mol 及び

441.8kJ/mol と得た。ここで、定比組成近傍に

おいて(2)-(5)の点欠陥反応を考える。 

2Pu×+O× → 2Pu’+Vo+1/2O2  (2) 

2U×+1/2O2 → 2U· +Oi       (3)

2Pu×+1/2O2 → 2Pu· +O i     (4)

2U×+O× → 2U’+Vo+1/2O2    (5)

 (U,Pu)O2では、(2)と(3)式が支配的であり、

UO2では(3)及び(5)が、PuO2では(2)と(4)が支配的と考えられる。Brouwer の図から評価した(2)-(5)の点欠陥

生成エネルギは、それぞれ 654.0、173.0、627.8、820.3 kJ/mol と評価した。これらの欠陥生成エネルギを用

いて酸素ポテンシャルを Pu 含有率、O/M 比及び温度を関数として算出する関係式を導出した。 
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図1  1773Kにおける酸素分圧と点欠陥濃度の関係 
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