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これまで報告した PuO2の酸素ポテンシャルの測定結果を基に欠陥化学による評価を行い Kröger-Vink の

図を作成し、不定比性、電気伝導率、酸素拡散係数との関係を評価した。 
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1. 緒言：これまで、不定比性化合物について欠陥化学を適用し、酸素不定比性、電気伝導率ߪ、拡散係数

などの解析結果が報告されている[1,2]。PuO2 については、それらの実験データは報告されているが、欠陥

化学による解析は系統的には行われていない。これまで得られた実験データをもとに、欠陥化学による手

法を適用し、各データの関連性を評価した。 

2. 評価： PuO2 は、定比組成近傍では真性イオン化が支配的な酸化物として知られる。また、PuO2-x の酸

素空孔濃度[Vo]と定比組成からのずれ x が等しいと仮定すると、x は酸素分圧 PO2の 1/n 乗に比例すること

が知られている。ߪ、拡散係数も同様の関係が知られている。PuO2-xの Kröger-Vink の図について、酸素

ポテンシャル及びߪの実験データをもとに評価し、バンドギャップを 2 eV、フレンケル欠陥の生成エンタ

ルピを 400 kJ/mol として図１を得た。実験データとよい一致することを確認した。解析結果より x、[Vo]、

[Oi]、[e]、[h]の各濃度を、温度及び PO2の関数として評価することができる。ߪ、酸素自己拡散係数ܦ∗、酸

素化学拡散係数D෩は、欠陥濃度を用いて、(1)-(3)式で表すことができる。 

ߪ ൌ ሾ݁ሿሺܣఓ೐/ܶ ∙ ఓ೐ܤሺെ݌ݔ݁ ܴܶ⁄ ሻ ൅ ሾ݄ሿሺܣఓ೓/ܶ ∙ ఓ೓ܤሺെ݌ݔ݁ ܴܶ⁄ ሻ (1) 
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は、スモールポーラロンを仮定すると[e]及び[h]を用ߪ

い（1）式で表せ、定数 A、B を評価することによって欠

陥濃度とߪの関係を得た。ܦ∗は、(2)式により、Vo と Oi

のマイグレーションのエンタルピ∆௠ܪ௏௢, ∆௠ܪை௜を評価

して、[Vo]及び[Oi] を用いて得られる。ܦ෩は、ܦ∗と酸素

ポテンシャルから(3)式を得ることができる。 

3. まとめ：欠陥化学を適用して、PO2と x,	,ߪ	,∗ܦ	ܦの関係

を評価した。点欠陥の形成エネルギに関する評価が必

要である。 
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図 1  PuO2xの Kröger-Vink の図 
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