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�In plutonium compounds, self�radiation induces expansion of the lattice parameter as a function of time.  The 
expansion of the lattice parameter and thermal recovery of radiation damage in plutonium and uranium mixed dioxide 
(MOX) were studied in this paper. The MOX powder had been kept in an ambient atmosphere for about two years. The 
lattice parameter of the powder saturated after an increase of about 0.23%.  The change in the lattice parameter was 
formulated as a function of the self�radiation amount. Three thermal recovery stages of radiation damage were 
observed in temperature ranges below 400�, 400�800� and above 800�. The recovery rate of the three stages in total 
lattice expansion was about 25%, 55% and 20%, respectively, and activation energy in each recovery was estimated to be 
0.14 eV, 0.54 eV and 1.1 eV.
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�プルトニウム化合物は�プルトニウムからの�線により格子欠陥が生成され�格子定数や熱伝導率などの物性
値が変化することが知られている�本試験では�� ���燃料の保管中の物性デ�タ変化を評価するために�物性
デ�タが変化する原因である自己照射効果について��線損傷による格子膨張の測定と�線損傷の熱回復挙動に
ついて調べた�試料は�焼結したプルトニウム�ウラン混合酸化物�����を粉末にし�約�年の間�大気中に
保管して試験を行った�その結果�格子定数はその飽和増加量が�	��
となる飽和曲線で�線照射量の関数と
して表せた��線による照射欠陥は�����以下�����	����	���以上の�段階の熱回復が観察され�全
格子膨張のうち各回復の割合は�それぞれ�約�

�


���
であった�また�各回復の活性化エネルギは�
�	������	
���及び�	���であった�

プルトニウム‐ウラン混合酸化物 
の自己照射欠陥
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１．はじめに

　アクチニド化合物では，保管時間に依存して，
格子定数や電気抵抗などの物性データが変化する
ことが報告されている１）－４）。この保管時間に依存
した変化は，アクチニド元素自身のα崩壊によっ
て引き起こされる結晶中の格子欠陥の蓄積に起因
し，自己照射効果と呼ばれる。アクチニド酸化物
の自己照射効果に関する研究はPuO2，AmO2，
CmO2などについて報告されているが，高速炉の
燃料として用いられるMOXに関しては，自己照射
効果による格子膨張や格子欠陥に関する報告はな
い。
　アクチニド化合物の自己照射効果による格子欠
陥は，約５MeVのエネルギを有するα粒子によっ
て生成される欠陥と約９０keVのリコイルイオンに
よって生成される欠陥があるとされている３），５），６）。
α粒子による欠陥は，結晶内に均一に酸素イオン
及び金属イオンのフレンケル欠陥を生成し，１つの
α粒子により１，０００～１，５００個のフレンケル欠陥を
生成するとされている。また，α粒子は，結晶内
に留まりHeとして存在して格子欠陥を形成する。
リコイルイオンは，約６００nmの領域で局所的な欠
陥を生成する。蛍石構造のアクチニド酸化物の自
己照射効果による格子膨張は，単一の同位体を用
いて238PuO2，239PuO2，240PuO2，241AmO2，244CmO2に
より測定され，格子定数の増加率は，０．２４～０．３８％
で飽和することが報告されている１），３），５），７）－10）。一
方，W．J．Weberは，UO2の単結晶に外部からα
線を照射し，α粒子のみによる欠陥の場合は，約
０．８％の格子膨張があると報告した11）。これらの格
子膨張率の違いは，リコイルイオンにより生成し
た欠陥が，格子欠陥を回復するアニール効果を有
するためとされている。
　自己照射による格子膨張は，約１，１００℃ の熱処

理で完全に回復することが報告された１），２）。W．J．
Weberは，格子ひずみの熱回復は，３段階あり，
２００－２５０℃，４００－６００℃及び７００－１，０００℃の温度
領域で回復が起こることを示した12）。これらは，
酸素イオン（アニオン）のフレンケル欠陥の回復，
金属イオン（カチオン）のフレンケル欠陥の回復
及びα粒子が形成するHeによる欠陥の回復に起
因するとしている。
　本試験は，MOX燃料の保管中の物性データ変化
を評価するための基礎データを整備する目的で，
物性データが変化する原因である自己照射効果に
関し，α線損傷に伴う格子膨張の測定を行ない，
α線損傷の熱回復挙動について調べることであ
る。

２．試験方法

２．１　試料調製

　試料として，Pu富化度２９．７，３９．９，４５．０，４８．６ 
wt％のMOX焼結ペレットを調製した。原料には，
UO2及び１：１マイクロ波脱硝粉を用い，機械混
合法により調製した。各試料は，同一の同位体組
成からなるPuを用いて製造されている。プルトニ
ウムの同位体組成比と，各同位体の半減期及び崩
壊定数を表１に示す。焼結ペレットは，Ar/５％
H2ガス気流中で１，７００�×２時間の熱処理を施し
た後，O/M（酸素／金属比）を２．００に調整する条
件でアニールを行った。アニールの条件は，８５０℃
で５時間，水分を加湿したAr/５％H2気流中で実
施した。炉のオフガスは，ジルコニア製の酸素セ
ンサーにより酸素分圧を測定し，O/Mを２．００に調
製するためにΔGo2（酸素ポテンシャル）＝ 
－１００kcal/molになるように水分量をコントロール
した。得られた試料は，αオートラジオグラフィ
及びＸ線回折測定によりプルトニウムスポットが
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表１　同位体組成［同位体／（Pu＋Am）×１００］及びα崩壊の半減期と崩壊定数

崩壊定数（Ｓ－1）半減期（年）
同位体の割合［％］

１９９９．９．１７
（熱処理した日）

１９９９．４．７
（分析日）

２．５０５×１０－10８７．７４１．０７１．１２Pu－２３８

９．１１６×１０－13２４，１１０６０．４２６０．３６Pu－２３９

３．３４９×１０－12６，５６３２５．３４２５．３１Pu－２４０

－－６．１４６．３０Pu－２４１

５．８８８×１０－14３．７３３×１０5４．３１４．３１Pu－２４２

５．０８６×１０－11４３２．１２．７３２．６０Am－２４１
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なく，fcc構造単相の均質性の良い試料であること
を確認した。また，Ｘ線回折測定で得られた格子
定数から，O/Mはいずれの試料も２．００であること
を確認した。
　ペレットは，乳鉢により粉砕し，約２年間，室
温，大気中にて保管した。熱処理終了後，２日，３７
日，８２日，１２４日，２４４日，３００日，３７７日，６２６日経
過後にＸ線回折により格子定数の測定を実施し
た。また，He分析に供した４８．６wt％Puの試料は，
ペレットの状態で保管した。

２．２　熱回復試験

　熱回復の試験は，２９．７％，３９．９％及び４８．６％Pu‐
MOXについて２００～１，２００℃ の１００℃ 間隔の各温
度において，２時間の熱処理を行った。また，
４８．６％Pu‐MOXは，４００，６００，８００，１，０００℃の各
温度で，最長８時間までの等温熱処理を行った。
熱処理は，Ar/H2/H2Oガスフロー中で行い，オフ
ガスは，酸素センサーにより酸素分圧を測定し，
各熱処理において，O/Mが２．００±０．００５の範囲の
酸素分圧になるようにH2及びH2Oを調整した。熱
処理は示差熱天秤を用い，熱処理中にO/Mの変化
がないことを確認した。

２．３　Ｘ線回折測定

　Ｘ線回折装置は，リガク製RINT‐１１００により，
モノクロメータを通したCukα線により測定し

た。Ｘ線回折測定は，２θ＝１１０～１４５度の範囲で測
定し，得られた回折パターンよりリートベルト解
析により格子定数を求めた。リートベルト解析は，
バックグランド，格子定数，半価巾及び尺度因子
の各パラメータをフィティングし，それ以外のパ
ラメータは固定した。

２．４　He分析

　大気中に保管された４８．６％ Pu‐MOXの焼結ペ
レットについて，He放出温度の測定を行った。ペ
レットは，Heを検出しやすくするために，真空中
で１，１００℃×１０minの加熱を行い，表面の吸着ガス
を除去した。その後，７００℃，８００℃，９００℃，１，０００℃，
１，１００℃ の各温度で３０分間保持した。各温度に保
持している間に放出したガスについて質量分析計
によりガス分析を行った。試験には真空理工製の
ガス分析装置を用いた。表面の吸着ガスを除去す
る目的で行った最初の熱処理では，熱処理は短時
間であり，Heは検出されなかった。

３．結果

３．１　格子膨張

（１）回折パターン及び格子定数の変化
　Ｘ線回折測定の結果，各試料ともfcc構造の単相
の回折パターンであった。各回折ピークは保管時
間とともに低角側にシフトしているのが観察でき
た。図１に格子定数とPu富化度の関係を示した。
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図１　格子定数の保管時間依存性
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熱処理２日後のデータは，ベガード則に従って変
化しており，O/Mが２．００の（U1－XPuX）O2に調製さ
れていることがわかる。また，各試料の格子定数
は保管時間とともに増加している。２年間保管し
た試料についてO/Mを測定した結果，O/M＝２．００
±０．００５であることを確認した。試料の保管中の
O/M変化はほとんどなく，保管時間に伴う格子定
数の変化は，試料の酸化によるものではない。
（２）格子膨張率の時間変化
　図２に格子定数の変化率（Δa/a０）を保管時間
に対してプロットした。各試料とも保管時間に対
してΔa/a０が増加している。また，Pu富化度が高
くなる程，格子定数の増加率が大きくなっている。
これは，Pu富化度が多い程，α崩壊による格子欠
陥が多いためである。アクチニド酸化物の自己照
射による格子膨張の研究は，238PuO2，239PuO2，241AmO2， 
243CmO2による単一同位体の蛍石構造で行われて
いる。過去の報告において格子膨張率は，�式で
表すことができるとされている３），６），７），９）。
Δa/a０＝A・（1－exp（－Ｂ・λ・ｔ）） …�

Ａ：格子膨張率の飽和する値
Ｂ：格子膨張速度に関する定数
λ：崩壊定数［s－1］
ｔ：保管時間［s］

　MOXの場合，複数の同位体を含んでいるため，
実効的な崩壊定数として，熱処理時の同位体組成
をもとに�式によりλ’を求めた。λ・ｔは，α崩

壊量であるため，�式のように同位体組成平均と
することにより，MOXのα崩壊量を表すことがで
きる。各同位体から放出されるα粒子のエネルギ
は，５．２～５．５MeVであり，ほぼ同じであるため，各
α粒子により生成される格子欠陥量には大きな違
いがないので�式のような単純な同位体組成平均
の崩壊定数を用いることによって，MOXの格子膨
張量を表した。
λ’＝CPu・Σλi・Ｃi …�
CPu：Pu富化度　Pu/（Pu＋U）
λi：同位体ｉの崩壊定数［s－1］
Ｃi：同位体ｉのPu中の組成比
同位体ｉ： 238Pu，239Pu，240Pu，241Pu及び241Am

　本試験で用いた試料のPu同位体組成比は同一
であり，Σλi・Ｃiは，５．５８６E‐１２（s－1）である。
図３に�式より求めたλ ’と保管時間ｔの積を横
軸にとり格子膨張率の変化を示した。各Pu富化度
のMOXは，同一曲線上で変化している。崩壊定
数と保管時間の積は，図中の横軸は自己照射量と
考えることができる。�式においてα崩壊する同
位体として，熱処理以降に生成されるAm‐２４１の
効果を無視しているが，これらのλ ’に与える影響
は１％程度である。図３から格子膨張率とλ ’・ｔ
の関係式として�式を得た。MOXの室温，大気中
の保管では，格子定数の膨張は０．２３％で飽和する。
Δa/aO＝２．３×１０－3（1－exp（－２００００λ ’・ｔ））
 …③
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図２　格子膨張の保管時間依存性
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３．２　熱回復試験

　図４に熱処理温度と格子膨張の回復率の関係を
示す。異なる試料を各温度で２時間の熱処理を施
した後，格子定数の測定を行った。回復率は，保
管した試料の格子定数と，各温度での熱処理後の
格子定数から求め，全膨張量のうち熱処理によっ
て回復した割合を示す。図を見ると，２９．７，３９．９， 
４８．６％PuのMOXは同一曲線で変化し，Pu富化度
の依存性は観察できない。図４に文献のデータも

示した。各データは，熱処理時間が異なるため，
直接的な比較はできないが，UO2及び（Ｕ，Th）
O2は，MOXより短時間，PuO2は長時間の熱処理
が行われている。
　図５に，２～８時間，等温熱処理した場合の格子
膨張率の変化を示す。６００�，１，０００�では，８時間
の熱処理でもゆっくりと回復が進んでいるが，
４００℃及び８００℃では格子定数の回復は，ほぼ飽和
している。
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図３　MOXの自己照射による格子膨張

図４　熱回復率の比較
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３．３　He放出試験

　表２に各温度で放出したガス量とガスの種類を
示す。検出されたガスは，主にＨ2，H2O，CO，CO2 
である。表面の吸着ガスを除去する目的で行っ 
た１，１００�×１０分の熱処理では，Heは観察され 
ていない。その後の３０分保持した熱処理では９００�
以上の温度で急激にガス放出量が多くなるが，こ
れは，この温度領域において，Ｈ2ガスの放出量が
増加するためである。試験は，同一試料を用いて
７００�から試験しており，９００�まではHeは検出さ
れず，１，０００�で検出されたが，１，１００�では検出
されなかった。

４．考察

４．１　自己照射効果による格子膨張

　自己照射効果による格子膨張率は，図３より，
各試料ともPu富化度に依存せずに約０．２３％で飽
和することがわかった。４８．６％Pu‐MOXは，ほぼ
格子定数が飽和する約２年間の保管で，保管期間
におけるα線の崩壊量は，約４．２×１０18decay/cm3

と見積もられ，α線により生成されたフレンケル
欠陥は，４～７×１０21個/cm3に相当する。しかしな
がら，フレンケル欠陥は保管中に回復が起こるた
め，飽和する欠陥数は，もっと少ない数である。
フレンケル欠陥数と格子定数が直線関係にあると
仮定し，保管中に欠陥の回復が起こらなければ，
図３において格子膨張率は直線的に増加すると考
えられる。図３の保管直後のデータを直線で近似
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図５　等温熱処理による格子定数の変化（４８．６％Pu‐MOX）

表２　MOXペレットからの放出ガス分析

１，１００℃１，０００℃９００℃８００℃７００℃１，１００℃温　　度

３０min３０min３０min３０min３０min１０min保持時間

６．５μl４．１μl１．５μl１．０μl０．７μl３８．４１μl放出ガス量

Ｈ
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Ｈ
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Ｏ
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Ｏ
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すると，飽和するフレンケル欠陥濃度は，２～３×
１０21個/cm3と見積もられる。
　２９．７％Puと４８．６％PuのMOXは，同じ保管時間
内でのα崩壊量が，約１．７倍の違いがあるが，図３
において各試料の格子膨張率の変化率はλ ’・ｔに
対して同一曲線で示される。これは，自己照射に
よる格子欠陥が，時間をかけて蓄積されても，短
時間で蓄積されても格子膨張率及び膨張率の飽和
量に与える影響がないことを示している。K．Men-
delssohnら3）は241AmO2，239PuO2及び240PuO2の自己照
射効果による格子膨張率の変化を測定し，各試料
の格子膨張率はλ・ｔに対して同一曲線で示すこ
とができ，単位時間当たりの自己照射量である照
射速度は格子膨張の速度及び飽和量に影響がない
ことを示し，本試験結果と一致している。
　図６には，本試験結果とこれまで報告されてい
る膨張率の変化を比較した。定数Ａ，Ｂを文献値
と比較して表３に示した。格子膨張率の時間に対
する変化は，α粒子により生成されるフレンケル
欠陥の増加による格子定数の膨張と，リコイルイ
オンによる局所的な発熱によって起こる格子欠陥
の回復によって一定の格子定数で飽和すると考え
られている６）。定数Ａは，格子膨張率の飽和する
値，定数Ｂは，格子膨張の速度に関する定数であ
るが，MOXは，他の蛍石構造の酸化物に比べ，格
子膨張率の飽和値（定数Ａ）は小さく，格子膨張
の速度（定数Ｂ）は大きい傾向である。

　自己照射効果による格子膨張は，密度低下を引
き起こす。保管中の重量変化はなく，自己照射効
果による格子膨張はすべて体積変化に寄与すると
仮定すると，保管時間ｔにおける密度ρ tは，熱処
理後の密度をρ oとすると�式で求められる。
　ρ t＝ρ o/（１＋Δa/a０） 3 …�
　自己照射効果によりMOXの格子膨張が飽和し
たときの密度低下は，焼結試料の０．７％TD（理論密
度比）の低下に相当し，ペレットの直径は約１０μ m
増加すると予想される。しかし，約１年間保管し
たペレットについて，寸法測定を行ったが，有意
なペレット寸法変化は観察できなかった。
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表３　定数 （１）Ａ，Ｂの比較

ＢＡ

２．００E＋０４２．３０E－０３This Work

１．０８E＋０４２．８３E－０３238PuO2［７］

１．１１E＋０４３．２０E－０３238PuO2［４］

０．８７E＋０４３．９０E－０３239PuO2［１］

１．２３E＋０４３．３８E－０３

239PuO2［３］
238PuO2［３］
241AmO2［３］

１．３４E＋０４２．３９E－０３241AmO2［９］

－８．４E－３（U，Th）O2［１３］

－４．５～７．９E－３U　O2（２）［１１］
（１）⊿a/aO＝A（1－EXP（－Bλ’t））
（２）外部照射
［　］参考文献

図６　自己照射による格子膨張率の比較
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４．２　α線損傷の熱回復挙動

　図４において，MOXの回復率の熱処理温度に対
する変化は，明確には現れていないが，本試験で
行った熱処理時間はPuO2の文献値より短く，より
長時間の熱処理を行うことによって，３段階の回
復が観察できると予想される。図５に示した等温
熱処理において，４００�及び８００�で回復がほぼ飽
和することが観察された。この原因として，４００�
以下，４００�～８００�及び８００�以上の各温度領域に
おいて回復する格子欠陥の種類が異なるためと考
えられる。図４及び図５に示した試験結果よ 
り，格子膨張の熱回復は回復Ⅰ～Ⅲの３段階で，異
なるメカニズムで起こっていると考え，各回復挙
動の活性化エネルギを求める。格子定数は，O/M
の変化に対して直線関係にあるため，フレンケル欠
陥濃度も格子定数と直線関係にあると考えられ
る。そのため，各回復の活性化エネルギは，格子

定数の変化量から求める。各回復における格子定
数の変化（a－as）は�式に示す１次反応と仮定す
る。
ln（a－as） ＝－Ｋi・ｔ＋Ｃ …�

ａ：格子定数
as  ：各回復における格子定数の飽和量
Ki ：回復ｉの回復の速度定数
ｔ：熱処理時間［s］
Ｃ：定数

　図７にln（a－as）をｔに対してプロットした。
格子定数の変化は，４００�以下では回復Ⅰに起因す
る変化，４００～８００�では回復Ⅱに起因する変化，
８００�以上では回復Ⅲに起因する変化であると考
えられるため，asは，４００�以下の格子定数の変化
では４００�で飽和した格子定数を，４００～８００�の変
化は８００�で飽和した格子定数の変化量を，８００�
以上のデータは格子欠陥が完全に回復した時の格
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図７　格子定数変化量と熱処理時間の関係
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子定数を用いた。図７の各直線の傾きは，�式よ
り反応速度Kiに等しい。Kiと熱処理温度Ｔとの関
係は�式で表すことができる。
Ki＝Aexp（－E/κT） …�
　　Ｅ：活性化エネルギ［J］
　　　　＝Ｅ/（１．６０２×１０－19）［eV］

κ：ボルツマン定数［１．３８０６６×１０－23J/K］
Ａ：定数
Ｔ：温度［K］

　図８にln Kiと1/Tの関係を示すが，各回復領域
において直線で変化している。各回復における反
応定数Kiは，熱処理温度の関数で�～�式として
得ることができた。
K1＝７．４×１０－3exp（－１６００/T） …�
K2＝０．１０exp（－６３００/T） …�
K3＝２．１exp（－１３０００/T） …�

�～�式から，各回復反応の活性化エネルギは，
回復Ⅰ～Ⅲでそれぞれ０．１４eV，０．５４eV，１．１eVを
得た。
　表４に活性化エネルギを他の文献と比較す
る５），７），10），14）。回復Ⅰの活性化エネルギは，PuO2で
得られた値とよく一致しており，UO2で得られた
値より１桁低い。回復Ⅱ及び回復Ⅲの活性化エネ
ルギは，UO2の報告のみで，MOXの活性化エネル
ギはUO2に比べ低い値を示している。表５にUO2
中の点欠陥の回復における活性化エネルギと移動
の活性化エネルギを示す15）－22）。MO2－Xについて酸

素空孔の移動の活性化エネルギを０．２～０．７eV
と20），４９０�以下でUO2中のUi（格子間ウランイオ
ン）の移動の活性化エネルギは０．１～０．４eVと報告
されている。これらの活性化エネルギは，MOXの
回復Ⅰの活性化エネルギとほぼ一致しているが，
温度が４００�以下と低いことを考えると，酸素イオ
ンのフレンケル欠陥の回復が支配的と考えられ
る。８００�以下で金属イオンの拡散係数を測定した
文献はなく，１，０００�以上で金属イオンの移動の活
性化エネルギは，１～６eVと報告されている。ま
た，Heの移動の活性化エネルギに関する報告はな
く，活性化エネルギの比較からでは，回復Ⅱと回
復Ⅲに相当する回復現象が金属イオンかHeによ
る欠陥かは判断できない。
　Heガス分析に用いたペレットは，約２年間保管
しており，ペレット内に蓄積されたHeは，約 
４５μlと見積もられる。試験結果では，１，０００�で
約０．０７μlのHe放出が検出された。放出されたHe
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［　］参考文献

表４　各回復ステージごとの活性化エネルギ

回復Ⅲ回復Ⅱ回復Ⅰ

１．１eV０．５４eV０．１４eVMOX［This Work］

－－０．１５eV±０．０５238PuO2［１４］

－－０．２０eV238PuO2［５］

－－０．２３eV238PuO2［７］

３．１eV２．２eV  １．５eV238PUO2［１０］

［　］参考文献

図８　速度定数の温度依存性

温度の逆数　1/T×１０－4（K－1）

速
度
定
数
　
In
 K
i

５ １０ １５ ２０ ２５
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は，ペレット内に蓄積されたHeに比べごくわずか
であり，ペレット内にまだHeが保持されていると
推定できる。Heの放出は，１，１００℃では観察でき
なかったが，この原因の可能性として，次のよう
にペレット内でのHeの保持形態が変わったこと
が考えられる。結晶内に格子欠陥として存在した
Heは，１，０００�以上の温度に上昇したことにより
Heガスとしてペレット中のポアなどに移動して
ペレット内に保持されており，１，０００�で検出でき
たHeは，ペレットの表面近傍に存在していたもの
が放出され，１，１００�では，Heがペレット内のポ
アに保持されているため，検出できなかったと考
えられる。結晶内に均一に格子欠陥として存在す
る場合は，格子定数の変化としてＸ線回折測定で
測定できるが，ガスとしてポア中に存在する場合
は，格子定数の変化として観察できない。熱回復
の試験では，回復Ⅱは８００�でほぼ回復が終了した
が，Heの放出は９００℃以下で観察されなかった。結
晶内でのHeの移動が約１，０００�で起こるとする
と，回復ⅢがHeの放出と関係があり，回復Ⅲは，
Heによる欠陥が回復されたためと推定できる。
　以上のことからMOXについて観察された３段
階の回復は，回復Ⅰ～Ⅲについて，それぞれ，酸

素イオンのフレンケル欠陥の回復，金属イオンの
フレンケル欠陥の回復，Heにより形成される格子
欠陥の回復に起因すると推定できる。これは，UO2
及び（Ｕ，Th）O2による試験で報告12），13）されている
熱回復メカニズムと一致している。
　図４にUO2，（Ｕ，Th）O2，PuO2，MOXの熱回
復の温度依存性を比較した７），10），12），13）。熱回復は，
回復I～Ⅲの３つのメカニズムで起こっており，各
回復ステージの回復量は，それぞれのメカニズム
によって生じる格子ひずみ量に一致する。PuO2に
ついては，回復Ⅲに相当する８００�以上の高温の熱
回復については，議論されておらず，Heによる格
子欠陥の回復は報告されてない。しかし，図４か
らPuO2の熱回復についても，約８００�以上の高温
では３番目の回復を確認することができる。表６
に図４の各回復量から見積もった全体の格子膨張
量に占める各欠陥の格子膨張の割合を示した。
MOXは，酸素イオンのフレンケル欠陥の効果，金
属イオンのフレンケル欠陥の効果及びHeによる
格子欠陥による効果は，それぞれ，およそ２５％，
５５％及び２０％である。一方，UO2，（Ｕ，Th）O2及
びPuO2は，ほぼ同じ割合で，４０％，４０～４５％，１５～
２０％である。MOXの格子膨張は，他の酸化物に比
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表５　活性化エネルギの比較

参 考 文 献活性化エネルギ温　　　　　度

［This Work］
０．１４eV
０．５４eV
１．１eV

～４００℃
４００～８００℃

８００℃～１，２００℃

試験結果
　回復Ⅰ
　回復Ⅱ
　回復Ⅲ

［１５］
［１６］，［１７］，［１８］
［１６］，［１７］，［１８］，［１９］
［１６］，［１７］

０．１～０．４eV
２．０～２．４eV
０．９～１．４eV
１．７～２．８eV

～４９０℃
５８０～７５０℃
１００℃～４００℃
７００℃～８００℃

点欠陥の回復試験
Ｕi（格子間ウラン）in UO2
ＶU（ウラン空孔）in UO2
Ｏi（格子間酸素）in UO2
ＶO（酸素空孔）in UO2

［２０］
［２１］，［２２］
［２１］，［２２］

０．２～０．７eV
１．６eV
１．４２eV

２００～１，０００℃
９００～１，６００℃
９００～１，６００℃

拡散の試験
　O in MO2±X
　U in MO2±X
　Pu in MO2±X

表６　全格子膨張にしめる各格子欠陥による格子膨張の割合

MOX
［This Work］PuO2［７］PuO2［１０］（U，Th）O2［１３］UO2［１２］

０．２３％０．３１５％０．３３８％０．５５％０．８４％飽和格子膨張率

２５％４０％４５％４６％３４％回復Ⅰ酸素イオンの欠陥

５５％４５％３８％３９％３６％回復Ⅱ金属イオンの欠陥

２０％１５％１７％１５％３０％回復ⅢHeによる欠陥

［　］参考文献



８５

べ，酸素イオンのフレンケル欠陥の効果が小さく，
金属イオンのフレンケル欠陥の効果が大きくなっ
ている。
　フレンケル欠陥による格子定数の変化は，空孔
の増加による格子定数の減少と格子間イオンによ
る格子定数の増加が考えられるが，格子間イオン
の効果が大きいため，結果的にフレンケル欠陥の
増加により格子定数が増加する。PuとＵは，価数
が変化しやすく，Puは＋４価から＋３価に，Ｕは
＋４から＋６価に変化する可能性がある。このよ
うな変化は，イオン半径の変化により格子定数に
も影響を与える。MOXの場合，格子欠陥周りで， 
Ｕ及びPuの両方の価数が変化することによって
電気的に中性を保つことができ，このような価数
変化が起こることによって，各欠陥の格子膨張へ
の効果に影響を与えることが考えられる。

５．おわりに

　O/Mを２．００に調製した２９．７～４８．６％PuのMOX
について，２年間の保管を行い格子定数の変化を
調べた。更に，格子膨張の熱回復試験を行い，以
下の結果を得た。
　格子膨張率と自己照射量の関係を整理し，崩壊
定数の同位体組成平均と保管時間の関数の式を得
た。格子膨張率は約０．２３％で飽和し，０．７％の理論
密度低下があると予想される。自己照射効果によ
る０．７％の密度低下により，ペレットの直径は約 
１０μ m増加すると予想される。
　格子膨張の熱回復は３段階あり，それぞれの活
性化エネルギは，０．１４eV，０．５４eV及び１．１eVと
得た。各回復は酸素イオンのフレンケル欠陥の回
復，金属イオンのフレンケル欠陥の回復及びHeに
よる格子欠陥の回復と考えられる。全格子膨張量
に占める各欠陥の効果は，酸素イオンの欠陥が約
２５％，金属イオンの欠陥が約５５％，Heによる欠陥
が約２０％と見積もった。MOX中の格子欠陥の存在
は，金属イオンの価数を変化させるため，UO2や
PuO2の格子膨張に比べ，酸素の格子欠陥の効果が
小さく，金属イオンの格子欠陥の効果が大きい。
　なお，約１年間保管したペレットでは，ペレッ
トの寸法変化は観察できなかった。また，格子膨
張が起こった燃料を炉内に装荷しても，照射初期
の熱回復によりほとんどの格子欠陥は回復し，照
射挙動上は，照射中の格子欠陥の方が大きいため
問題にならないと考えられる。
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