
Fig.1 Calculated phase diagram of FeO- 
Fe2O3-P2O5 system at 1500 K and 101 kPa. 
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高レベル放射性廃液（HALW）のガラス固化研究を進めるために，これまでデータが不足していた固化

媒体や核分裂生成物(FP)の熱力学的諸量を CALPHAD 法により取得した。同データを利用して様々な条件

におけるガラス廃棄体状態図の作成ができ，一部の FP の充てん範囲が推算可能となった。 
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1. 緒言 HALW のガラス固化研究は高温雰囲気で行う場合が多いため，必要とされるデータを数多く取 
得することは多大な人手や時間を必要とする。よって可能であれば理論計算によって，ある程度，固化媒

体や廃棄体の状態を理解したうえで，実際の実験や測定を行った方が合理的である。このような観点から，

信頼性の高い既知の状態図やデータを利用して熱力学的諸量の取得を図り，得られた値を利用して計算状

態図を作成することについて検討を行った。ここでは，HALW の固化媒体として現在使用されているホウ

ケイ酸塩ガラス，及びさまざまな用途に利用できる可能性のある鉄リン酸塩ガラス，さらにこれらのガラ

ス媒体にモリブデンやパラジウム等の核分裂生成物を充てんした時の各化学種の挙動が推算できるように，

主として CALPHAD 法を用いてデータ構築を行った結果を述べる。 
 

2. Gibbs 関数の決定方法  文献調査において Gibbs 関数が見当たらなかった物質については，CALPHAD
法を用いて推算を行った。CALPHAD 法は，実験状態図や活量データ等から計算に必要となる Gibbs 関数

を帰納的に与える手法を含む平衡状態図を計算で求める一連の方法である。溶融ガラス(融体)の場合，融体

中の原子間に強い引力または斥力の相互作用が働いているので， 融体中の成分が会合体となって安定化し

ているとみなし, 融体中の Gibbs 関数を表現した修正会合溶体モデル[1]である G =ΣiG0
ixi +RTΣixilnxi + exG 

を使用した。ここで各記号について，G は溶融ガラスの Gibbs 関数 (Jmol-1), i は会合体を含む i 番目の成分

(-), xi は i 番目の成分のモル分率 (-), R は気体定数(8.314510 JK -1mol-1)，T は温度 (K), Gi
0 は i 番目の成分の

Gibbs 関数(Jmol-1),及び exG は，過剰 Gibbs 関数 (Jmol-1)を意味しており, exG = ΣΣi<jxixjΣv=0L(v)
ij(xi-xj) vである。

また L(v)
ij は L(v)

ij = A(v)
ij+B(v)

ij·T+C(v)
ij·T·lnT+D(v)

ij·T2+··· と表すこ

とができる温度に依存する項であり，A(v)
ij, B(v)

ij, C(v)
ij, 及び D(v)

ij

は定数で，実験状態図と合致するように次の手順に従って設定

した。まず仮の定数を指定することにより融体の Gibbs 関数を

取得して計算状態図の作成を行った。このとき固体酸化物の

ΔfH0
298.15 や S0

298.15 は Neumann-Kopp の法則で推算した仮の値を

用いた。そして得られた結果を実験状態図と比較し，計算状態

図と実験状態図との間に乖離があるようであれば，定数及び

ΔfH0
298.15 や S0

298.15 の大きさを変化させ両状態図の差が収束する

まで計算を繰り返し，最終的な Gibbs 関数を決定した。 
 
3．結果・考察  CALPHD 法によって取得したデータは，多くの

酸化物の熱力学的諸量を格納している熱力学計算データバンク

システム“FactSage”の一部として組み入れ，FactSage の機能を状態

図作成に適用した。今回,計算状態図が作成可能となったガラス廃棄体は，ホウケイ酸塩ガラスとこれに Pd
や Mo 等の FP を充てんした系，及び鉄リン酸塩ガラスとこれに Cs,Ba,Sr を充てんした系であり，既存デー

タについては精度を高めている。ここで，状態図の一例(FeO-Fe2O3-P2O5 系)を Fig.1 に示す。これまでの試

験結果により 1500 K における Fe2O3と FeO の存在比はほぼ 4:1 であり，適切なガラス化範囲の酸化鉄の割

合は 30-40mol%であることが知られている[2]。酸化鉄の割合をさらに増加すると，FeO(修飾酸化物)の存在

量も必然的に増し，過剰な FeO の存在によりガラス化が困難になる。Fig.1 の状態図から，酸化鉄の割合が

増えると融体中に結晶が析出する領域が拡大する傾向を読み取ることができる。  
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