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研究成果の概要（和文）：不定比組成をもつプルトニウム酸化物の酸素欠陥に関して核磁気共鳴

（NMR）を用いた実験と第一原理計算を用いた理論解析によりその微視的電子状態を評価した。

この情報をもとに不定比組成をもつプルトニウム酸化物の酸素ポテンシャルを計算した。その

結果、実験結果を再現できることを確認した。本成果は第一原理計算結果よりプルトニウム酸

化物の酸素ポテンシャルを評価した初めての報告である。 
 
研究成果の概要（英文）：Microscopic electron state of non-stoichiometric plutonium oxide 
including oxygen vacancy was analyzed by experiments of 17O-NMR and the first principles 
calculations. Oxygen potentials of non-stoichiometric plutonium oxides were also 
calculated by using the above results. The calculation results are in good agreement with 
the experimental data. This is the first report of the evaluation method of oxygen 
potential using the first principles calculations. 
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１．研究開始当初の背景 
原子炉炉心燃料の開発には、原子炉運転中に
想定される様々な使用条件に対する物性デ
ータの整備が不可欠である。すなわち、多く
の組成の実験試料を準備し、多くの実験条件
のもとでの実験が必要である。そのため新し
い原子炉炉心燃料の開発には多くの期間と

予算が必要となるため、効率的な開発手法の
開発が望まれている。 
２．研究の目的 

本研究は、近年進展が著しい計算科学手法
を用いた材料開発手法を原子炉炉心燃料の
開発に適用することによって研究の効率化
と現象の機構論的理解を図ることを目的と
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する。 
 
３．研究の方法 
原子炉用酸化物燃料の不定比性について

実験と理論解析の両面から研究する。核磁気
共鳴（NMR）測定手法を用いて PuO2-xの酸素格
子欠陥を調べる。この実験から得られる情報
を基に、第一原理計算を用いて PuO2-xの酸素
格子欠陥の近傍の電子状態について調べる。
さらに電子状態計算結果を基に PuO2-xの酸素
ポテンシャルの計算及び状態図の作成を行
った。 

 
４．研究成果 
（１）試料調整法の確立 

プルトニウムはα放射体であるため、試料
調製作業はすべて高気密のグローブボック
スの中で行う必要があり操作の簡便性が要
求される。一方、プルトニウムの取扱制限量
等からの制約により試料量が 10 mg 以下に制
限されるため、高精度な 17O-NMR 測定には試
料中の 17O 割合を高くする必要がある。 

 
操作の簡便性および試料中の 17O 割合を高

くする必要性を満たす方法として、一般に得
られる出発物質（16O 酸化物）から炭素熱還元
法により窒化物を経由することにより一旦
すべての 16O を除去した上で少量の高濃縮 17O
ガス中で酸化し、酸素ポテンシャルを調製し
た雰囲気で熱処理を行うことによって酸素
不定比を調整する方法を用いた。本方法によ
り17O割合が極めて高い17O-NMR測定用不定比
PuO2-x 試料の調製に成功した。尚、不定比組
成の決定は重量法により行なった。 
 
（２）核磁気共鳴（NMR）測定 

核磁気共鳴（NMR）法は物質の電子状態を
微視的にプローブできる数少ない測定手段
である。本研究では 17O-NMR 法を用いて試料
の欠陥についての評価を行った。 
 
α放射体のため取り扱いが難しい PuO2-xの

実験を行うため、その先行試験として、非放
射性物質である CeO2-xを用いた NMR 試験を実
施した。CeO2-xは PuO2-xと同じ結晶構造持ち欠
陥の種類も同じであることから PuO2-xの模擬
物質として良く実験に利用される。その結果、
不定非性に伴い NMR-線幅が増大し、異なった
酸素サイトが現れることがわかった。この結
果は、17O-NMR 法が酸素欠陥に敏感であり、欠
陥評価に適した測定法であることが分かっ
た。 

次に不定比プルトニウム酸化物 PuO2-xの測
定を行った。その結果、不定比プルトニウム
酸化物では酸素サイトは一つで立方対称を
持つことがわかった。これは欠陥の少ない場
合に予想されたことである。ほぼ一本の

17O-NMR 信号が低温まで観測された。また低温
４Ｋまで磁気転移がないことが確認された。
ナイトシフトの値に温度依存はなく、静磁化
率とコンシステントであった[1]。 
 
（３）理論解析[2,3] 
理論計算としては、上述した実験からの情報
を元に、第一原理計算手法を用いて、安定な
結晶構造と凝集エネルギーを計算した。この
第一原理計算結果は基底状態の物質の電子
状態のみを表しており、原子力で用いる物性
値を評価するためには温度の効果を評価す
る必要がある。そのため量子論的計算に基づ
くフォノンの計算を行った。計算手順として
は第一原理計算から得られるヘルマン-ファ
インマン(HF)力から力の定数を導出しダイ
ナミカルマトリックスを作成する。その固有
値問題の解としてフォノンの振動数を求め
た。次に、このフォノン分散よりヘルムホル
ツの自由エネルギーを計算した。これが求ま
れば熱力学的関係により定積比熱が計算で
きる。定圧比熱は Cp－CV=α2VBT の関係式を
用いて計算した。B(Bulk modulus)の計算に
は Birch-Murnaghan の状態方程式を用いた。
これを用いてギッブスの自由エネルギーが
計算できる。 
 
ギッブスの自由エネルギーが求まれば

様々な熱力学物性値が計算できる。原子炉用
酸化物燃料の酸素ポテンシャルは燃料の化
学反応を評価する上でもっとも基本となる
物性値の一つである。ここでは、低濃度の酸
素欠陥が存在する場合の固相の自由エネル
ギーを Lightstone-Libowitzの統計力学的手
法[4]を用いた。この方法では PuO2-xに対する
酸素分圧(Po2)と非化学量論組成(x)の関係式
は次のように表せる。 
 

x
Tk

z
Tk

g
x

xP
B

vOO

B

vO
O 22

ln)ln(
2
1

2

ξ
−−⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

−
−= 

 

ここで、 
=vOg 酸素格子欠陥生成エネルギー 

=Oz 酸素格子点での酸素の配位数 

=vOξ 酸素格子欠陥－酸素格子欠陥の相

互作用エネルギー 
である。また、 はボルツマン定数であり、 
は温度（K）である。式の中で  は、第

一原理計算結果から求めた値を用いること
ができる。  を第一原理計算で求めるには、
大きな体系の計算が必要であるため、今回は
1100℃の実験値[5]へのフィッティングによ
り  を 0.3eV と決めた。図２はこの  を
用いて上式により 1000℃および 1200℃の酸
素分圧を計算し実験値と比較したものであ
る。実験値を比較的よく再現できることが分
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 かった。今後は大きな体系での第一原理計算
を実行し  を第一原理から求めることを
計画している。また、ギッブスの自由エネル
ギーを用いて PuO2 近傍の状態図を再現でき
ることも確認している。 
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