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研究成果の概要（和文）：核燃料を模擬した試料に電気的測定手法を適用することにより、燃料マトリクス相の酸素不
定比状態や各相の化学・物理状態と電気的特性の相関を明らかにすることを目的とし、燃料マトリクス相と金属相の相
関に着目して電気化学インピーダンス測定等の各種測定を行った結果、両相は結晶構造は異なり相としては独立である
ものの何らかの電気的相互作用が生じている可能性が示唆された。

研究成果の概要（英文）：Correlation between electrical properties and various physical/chemical states in 
the nuclear fuel were investigated by using surrogate materials. Electrochemical impedance measurement 
with focus on interaction between fuel matrix and metal phases has implied possible electrical 
interaction in spite of independancy of each phases in terms of structures.

研究分野：核燃料工学
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１．研究開始当初の背景 
原子炉内における核燃料は、核分裂連鎖反
応により、高温（最高約 2,500 ℃以上）、急
峻なペレット径方向温度勾配（1mm 以内に
700 ℃以上）、多元系（40 元素以上）、中性子・
核分裂片等各種量子ビームの高線量照射環
境に晒され、かつ、それらが時間・空間変化
する非平衡・複雑系である。この結果、核燃
料は、燃料マトリクス・複合酸化物・金属・
核分裂ガス・粒界・その他、多相が不均一に
分布する状態となる。高速炉をはじめとする
次世代炉用の高性能燃料設計のためには、照
射後試験により、このような不均一に分布す
る多相の化学・物理状態の分布を知り、かつ、
それらの動的挙動評価の基本となる物質移
動に関する情報を知った上で、炉内照射挙動
を本質的に理解することが前提となる。燃料
マトリクス相以外の各相の大きさは～1μm
程度であることから、メソスケールでの各相
の化学・物理状態の分布同定が欠かせない。
然るに、これまでは X線回折を主としたマク
ロスケール、ないしは、TEM 観察等によるミ
クロスケールによる同定手法しか無く、照射
挙動解明には程遠い状態である。また、燃料
の相状態は燃料マトリクス相における酸素
不定比に支配され、酸素不定比が物質移動経
路として重要な粒界相や相間界面の特性へ
与える影響が重要であることが分かってい
る。 
 
２．研究の目的 
核燃料を模擬した試料に電気的測定手法
を適用することにより、燃料マトリクス相の
酸素不定比状態や各相の化学・物理状態と電
気的特性の相関を明らかにする。また、電気
化学インピーダンス（EIS）測定により、多
相が均質に分布した体系における酸素不定
比と各相、特に粒界相との相関を導き出す。
両者を併せて、核燃料内のメソスケールでの
化学・物理状態分布と酸素不定比の相関を見
出すことを目指す。 
 
３．研究の方法 
本研究では、核燃料の模擬として、物理化
学特性が燃料マトリクス相(U,RE)O2±x（U：ウ
ラン、RE：希土類元素）と類似し、非放射性
であるため効果的に体系的な研究を実施可
能な CeO2に RE を固溶させた(Ce,RE)O2-x、並
びに核燃料中の金属相の影響を評価するた
めにMoを加えたCeO2-Moを対象として研究を
行った。  
(1) 固溶体調製手法開発及び試料調製 
Ce 及び Nd が原子レベルまで均一に固溶し
た(Ce,RE)O2-x試料を調製する手法として、液
相において Ceと Ndを混合させてから酸化物
粉末に転換する手法を検討した。RE として
Nd を選定し、硝酸セリウム粉末と Nd2O3粉末
をそれぞれ純水及び 1M 硝酸にて溶解させて
所定の原子数比となるように溶液を混合し
た。混合溶液をアルミナ皿で 150 ℃にて蒸発

乾固させ、500 ℃にて脱硝した後、空気雰囲
気中1,000 ℃で10時間加熱することにより、
(Ce,RE)O2-x酸化物に転換した。 
(Ce,RE)O2-x固溶体試料粉末は、各種のキャ
ラクタりゼーションを行うため、粉砕・混合、
一軸加圧により円柱状に成型した。粉砕・混
合はメノウ製の乳鉢と乳棒を用いて PVA（ポ
リビニルアルコール）を少量添加したアセト
ン溶媒中で実施し、乾燥後φ6mm のダイセッ
トを用いて 200 MPa で 2 分間加圧して成型体
を得た。成型体はアルミナ製焼結皿上で乾燥
空気ガス気流中 1,400 ℃で 4 時間焼結熱処
理を行なった。熱処理した試料は、外観観察、
マイクロメータと電子天秤による寸法・重量
測定を行ない、密度と酸素不定比を算出した。
また一部の試料について、Ar-4%H2ガス気流中
1,400 ℃で 4 時間還元熱処理を行い、酸素不
定比 xを調整した。 
CeO2-Mo 試料については、CeO2及び Mo粉末
を出発物質とし、所定の混合比となるように
両者を秤量・混合・粉砕後、200 MPa で 2 分
間加圧して成型体を得た。成型体を Ar-4%H2
ガス気流中 1,600 ℃で 4 時間熱処理するこ
とにより CeO2-Mo 試料を調製した。また市販
の Mo 単相高密度試料（Mo タブレット、φ10
×5mm）及び CeO2粉末を 200 MPa-2 分間で加
圧した成型体を調製し、EIS 測定に供した。 
 
(2) キャラクタリゼーション 
調製したペレット状試料については、微細
組織観察、EIS 測定及びビッカース硬さ測定
を行った。 
EIS 測定については、1,000 ℃までの高温
で EIS 測定が行える装置を整備し、Mo タブレ
ットの測定により装置性能を確認した。測定
温度は、400 ℃、600 ℃、800 ℃及び 1,000 ℃
で昇温速度は 10℃/min とした。最高温度に
到達後、10 分後に測定を開始した。焼結雰囲
気は 4%H2-Ar ガスフローとした。一方 CeO2成
型体については 1,000 ℃・空気中で測定を行
った。測定条件として、交流電流の振幅を 0.1 
mA と一定にし、周波数を 10-1～105 Hz に変化
させインピーダンスの周波数応答を測定し
た。 
 
４．研究成果 
(1) 試料調製技術開発 
調製した(Ce,RE)O2-x試料のX線回折を行っ
たところ、蛍石構造の(Ce,RE)O2-xに起因する
ピークのみが検出され、出発物質に起因する
ピークは観察されなかったことから、原子レ
ベルまで均一に固溶した(Ce,RE)O2-x 固溶体
試料が調製されていることを確認した。図 1
に(Ce,RE)O2-x試料の外観を示す。リファレン
スである CeO2 の色は肌色を呈しているが、
(Ce,RE)O2-x 試料では緑がかった色をしてお
り、Nd の添加量の増加とともに緑色が濃くな
っている。また還元熱処理後試料では色が濃
茶色に変色していることが観察された。寸法
重量測定結果から酸素不定比xを求めたとこ



ろ、表１に示す通り、還元熱処理後の試料の
酸素対金属原子数比（O/M 比、=2-x）は組成
によらず概ね 1.5 であり、すべての Ce が III
価に還元されたことが示唆された。 
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図１ 還元熱処理前後の(Ce,RE)O2-x試料外観 

 
表１ 還元熱処理前後の(Ce,RE)O2-x 試料酸
素不定比 
組成 還元熱処理前 

2-x 
還元熱処理後 
2-x 

(Ce0.95Nd0.05)O2-x 1.975 1.503 
(Ce0.85Nd0.15)O2-x 1.925 1.497 
(Ce0.75Nd0.25)O2-x 1.875 1.501 
 
(2) キャラクタリゼーション 
図２に CeO2-Mo 試料の微細組織写真を示す。
灰色の CeO2相と白色の Mo 相で構成され、両
者の反応等により生じる第三相は観察され
なかった。 

70% CeO2 - Mo 90% CeO2 - Mo
 

図２ CeO2-Mo 試料の微細組織写真 

 
図３に 400～1,000 ℃の昇温時におけるMo
タブレットの EIS 測定結果を示す。ナイキス
ト線図における Z’及び Z”はそれぞれ、イ
ンピーダンス Z（=Z’ + iZ”）の実数成分及
び虚数成分にマイナスをかけた値を示す。各
温度条件において Z’は周波数に依らず、ほ
ぼ一定の値を示し、各周波数における Z”の
値はほぼ同じ値を示している。これは Mo 試
料のインピーダンスは以下に示す RL 直列回

路により解釈することが可能であることを
示している。 
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一方、各温度条件の測定において Z”の値
の周波数依存性はほぼ一定であることから、
等価回路のLは装置固有の値であると考えら
れる。したがって、Mo については Z’の値、
すなわち R値（抵抗値）により結果を整理す
ることとした。Mo タブレットの各温度におけ
る抵抗値を図４に示す。抵抗値は温度の増加
に伴い線形的に増加し、これは金属の抵抗の
特性として良く知られているものと一致す
ることから、本装置により 1,000 ℃の高温ま
で EIS 測定が可能であることを確認した。  
 

 
図３ Mo タブレット試料の EIS 測定結果（ナ
イキスト線図） 
 

 
図４ Mo タブレットの Z’の温度依存性 
 
図５に 1,000 ℃における CeO2成型体のナ
イキスト線図を示す。加熱時間を増加させる
と結晶粒間にネックが形成されて抵抗が減
少する傾向が観察された。ナイキスト線図の
形は下に凸の半円上となり以下で示される
等価回路を形成していると思われる。 
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図５ CeO2成型体の EIS 測定結果（ナイキス
ト線図） 
 
CeO2-Mo試料のナイキスト線図については、
解釈が非常に困難な形状となった。一部、CeO2
の形状（下に凸の半円）と Mo の形状（直線）
が含まれている様子が観察されたことから、
両相の情報とそれらの相互作用の結果とし
ての情報を反映している可能性がある。EIS
測定によるナイキスト線図は試料の状態の
みならず装置全体の絶縁状態等にも影響を
受けて複雑であることから、電気抵抗が大き
く異なる二相試料相状態のEIS測定による評
価は多量の試料の系統的な測定・評価が必要
である。 
図６に CeO2-Mo 試料のビッカース硬さ測定
の CeO2濃度依存性の結果を示す。CeO2濃度が
80 %以上では濃度が高くなるにつれてビッカ
ース硬度が低下する傾向が観察された。 

0
2
4
6
8

10
12
14
16
18

60 70 80 90 100

H
v

[a
.u

.]

CeO2 volume fraction [%]  

図６ CeO2-Mo 試料のビッカース硬さ測定の
CeO2濃度依存性 
 
 

本研究において、核燃料を構成する燃料マ
トリクス相と金属相の相関に着目して各種
測定を行った結果、結晶構造は異なり相とし
ては独立であるものの、両相間に何らかの電
気的相互作用が生じている可能性が示唆さ
れた。 
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