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ニ酸化ウランの焼結過程とその機構
Sintering Process and Mechanism of Uranium Dioxide
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2.】焼結条件の緻密化に及ぼす影響
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2.1.2 焼結ふん囲気の影響

まず0/U､2.け7の粉｣ごん〉舘帆く､ん叩1t小で1､50r)`℃ニ‖1焼結L

た場介の密度石｣七較すると弟】図のようになる.1､上下UOいハ理
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2.1.3 焼結温度,時間および成形圧の影響
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2.2 粉末の性質の緻密化に及ぼす影響

2.2.1粒子の大きさの影響

.㌃相即服射∴トい一･.-･守1■.′二/一し′〕､〃引潮虹早世なる
し昭二 粉末の告
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に′jミす -▲定の成Ⅷ‖二りことたけ5t/し･Il12巨~くチほ町なカントさくなる

に一/〕.川l潮据机訂川=十-る(･こヰ,かかわレ)す,恍結瑠度車パイ端･三予¥

存=~消Lて増人し_~･〔いる- しかもこかイ〉の粉舟は=叫に0ノ/しJ比

カけ･り王ノー,■ているので,その臣一轡も考慮せJlばなrJないL-､Lかし次
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2.2.2 0/∪比の影響

Jリ､卜り).-1二うに=0り扮木ソ叫甘皮と0/日比ほ宮路忙閏刷Lている

什･∴ f.､r二来町肝炉･′〕､批じ,まりこれ左存分離して棟.㌻･｣■してほいな
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二から粉イに結合剤み加え守に:弓t/CIヽ1ご▼･′チ成形し,乾燥Lた水素
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■･｢､ほ､()/`t_=七在ぺt(】iclli川11etl･i(､/日直(2.川))かま:〉少し人き▲てノ:l:る上

竹狛よニi､に上さr-さL.0.･′′しりヒカニ2.1Uむ越すと上汁た一ノ心こなり,か



原

【

1
∵
｢
H
惟
ご
ノ
｢
瞥

ノ■~､

//ニー･一■

三′ゝ

l汀用

ヽ

′1一上一-･一-･一ノー〃-1-r-J一･〉一亡･一1-tl一-
ゾ

_.._∧←-y-･･一-､-やヽ-■

〆･一-＼一､一1一く一----･一~
.._.＼_.･･･△一へ-ご-ゝムーー

､ノブゝJL∧ノ∨′

/ニー/■ニィィr■･′ニノ｢/｡//ニノニ//ニノー
∵ノ′ /

ノ/

_
/

■

//く二=ン~

.一一ウ㌣

-ノ

■､､､

′一/

/

一/

中

.
■
.
r

=-

J -‖一-｢-｣

..一一-r･･一L｢~■■

J一一rヂ■

♂王家ユ

･

～

〔H

胱髄

脚

(/♂〃
り〟

ムー/りしア仰

ノ_･｣β丑1

ノ･/二〆〆~■㌫ニ･･■笹
､

./
′′

′イ/

ご一′~

ノノ/▲/`

m熱時間 ごし▼冊J

./
.ィーーレ

十

■

㍍
ガ
ヵ
〃

必
出
㍗
甜

力∵t

.阜J
J.デ7

J上._■
JJ_ノ

･一･~ノ′トソ▲モノん■Jト

i~;†~葦(ノ｢･L′･=∴/J7

汀相■畜最､イ/Jl去.rク

†慮ヰ_椅束J′1.′=∴几

､-/ノル川棚り17
押 〟リJ沌

雛6lLくIU(〕川~-軸i付この焼結時間にユか酢l某縦ヰミの変化

最後にUニー08
rよ七

㌧ る..この酸化件は還ノ山′】二後のヰ)のや粒了･が小

雛4図ニ ー_TO2の酸化′｣こ′て･㍉㌣け何曲線m刊

ノ.右1両ビーフ問･{･j品笈芳(℃)

椚5rズIUO2粉｣ミの酸化示ズ≒熱分析曲縦にこねける

第1､第2ヒ■一クl吊の紳夏井≒と焼あ㌣.抑庄の関係

つ仝般に水素巾の場合よりカ､なf)■㍍し､′

さらに水一熟巨焼結したものはいすれも0/U比が2.nl以下ミ･こ還

ノ亡されているが,アルゴン･l･での焼結≠ほ0/ノtT比が2.03､2.1∩

でふ膏,粉末の0/U十ヒか高い`も珊烹ど人きい 水射いでほ0′/t_J

比のl加､圧縮粉末でも緻怖化小:廷rruI両こほとんど還/亡さ′=てい

るた〟)に,最初の0/U｣壮によ/-,て｣b'路侶糾動こ差諭■こ/卜L､ないもの

と~考えFノれる./･ソノUO付瀾け宣アルゴン小で恍紆ナると,その

格1月●に遇剛略表か含まれたl侶掛で焼結か子｣二なわれるため,須4

~串こ述べる｣勒Ilで紛糾ヒが裾進されるものと思JっjLる- な.b舞3

図では0/U比が2.()0の粉｣ミでも.7′Lゴン･いで焼結したものが

水素■いの場′†より㈲要が利｢一雄Hなっている.- それは還ノ亡直後は

きわめて酸化Lやすいので,収形など焼紺潮の操作中に多少酸化

したためとノエリっj~しる(墨際に収形ぺレ､ソトの0/U比はやヾ萬い)一

非常に困難でほあるがこのユうな恨化を`′ご仝に防け㍑,水素申の

場合とll細り如)酢如こ伏卜することカ■こ)1一せ1さ′巨るl川)

2.2.3 粉末の酸化性と焼結性の関係

UO:ヱ 粉1こほ三:ウニ(=-で旅程または加熱す竜と,容鋸二酸化か進ム
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さ十比表面雁軒人きい粉末ほせ人きい√.このような粉｣上の酸化件

と焼結件の問にほ関連がぁるが,その=安として酸化のホ差熱分

析(1)′1､A)‥fl練がふる…
■-･般にUOヱの酸化過程の熱てんぴん屯

量梓川=机鰍土tJOヱーtJ;iO7とU=う07U;108の二段階に分かれるれ

そJしに対応して舞4図にホした【1こうにDTA刷線にも二つの発熱

ピークカ明われる∴高湿側のピークは380℃前後のほぼ一定温度

に/卜し-るが,低温側のピークの温度は粉末の件状によって220＼-

260℃にJ)たり木l巨l･1な変化か認められる.-.種々の粉~宥についてl■り

ピークの温度差と,水素小l,50()℃3llrの焼結瑠度との関係なホ

すと策5図のようになる′.温度差がほほ1:貯Cl､1卜のものでほ焼

紆.首度7日晶度差亡こ比例して増大すろカ1こ,それ‖卜になるとほとん

ど繁J-ド_Jない.

Alber111;:111et al‖1ヤAronso11et al=:いの研`死にJ:るとUO2a)

第一閥掛川酎ヒは酸基遇㈲医用桂城Lての酸素の拡附こよって進

7トJ~るので,粒J′一が小さく比長1妬漬の人きい粉山ほど雛-･段の酸

化ほ｡1こり低温で進ナJでふノ′)う‥.また第二撒の酸化は糸.【il附亥の発′卜

と収土主にこじりゎこるぴ)で,=発粒J′･の性状にはムまり閏雁せゝ~鉦了二

け-･定叫晶度に.bいて進f｣■▼する｢-.一一方焼結機構は後述するように

†弓くJ′･の拡散に起lノ｣し,とくに初期の過精!では粒√･表面の寄ケが人

きいので,粉木明憫化什すなわ~らr)TAピークの温度差か大きい

ほど,焼糸.t溜度が増大することは理解できる.ノ しかし緻密化に/つ

Jして粧成長か烏こり粒J′一の表伯トや昇面は減少して行き,密度が

9()%裡度を越すと′ニー､に粁J'▲が糾大化する′したがってその後は焼

結の進抽こほとんど差異がなくなf),やがてその紳如こおける飽

朴密度に達するものと考えらJしる..

2.3 焼結時における収縮過程

2.】にも述べたような焼結崎にふける収縮遇得せ け泄観榊紬

るたふ′),純度0.25一′｢で0/U比が2.13およぴこ.1しな還元Lた0/し汁ヒ

が2.015の粉末に/~)いてJl潮礪腰勅4.5g/c1113,6×5×25,1nl111の成

形試料･を,水素または7ノLゴン悠流■いであとニ)かし'〟)--一定温度に加熱

し_た柚ノ｣に.こ-､にそう入L.その直後かられL､管の一端に取i)付目-た

付lけ窓な適Lて,.紘取~望週報射こより肴時刻における.試料の1･眉㈲乃位

rJ′亡を読ムその良さな測定した′｢収抑か梅限伯に達するまで(約5時

m)測定してかけ壷仙こ冷却Lた後再び測定し,その長さの差から

熱膨張による変化分を求〟)て加熱時の焼㈲に起lノ車する真の収縮ヰせ

1封IIL.た∴その結果をlog(｣⊥/エ{,)一log≠の関係で示すと第d図の

⊂1こうになる′-
0/U比が2.13の粉~木はアルゴン･l･では1,000℃におい

てさえ,力士初カ､ド)水射い1,4r)0℃♂〕場合よ車収縮率が人きく,速や

かに緻据化がムニり,高温になるに/~)かて毎時間に飽不l】値に述す

俄に収縮ヰ15ア;程度上ノ､卜の綿域でほ曲線はほぼチ盲の傾斜を
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第7図 UOヨ焼結体の密度と気孔率の関係

持った直線となるが,このことか仁)策4章に述べるような焼結尉持

が考えられる｡

2･4 焼結密度と気孔率の関係

焼結体小には一般に開気イLと閉気孔が行在するれUO2の焼結体

にこねけるl呼気孔*とかさ密度の闇牒凍牙すと舞7図のようになる√)

それらの測定は真空･-いキシレン躍換法により行なったもので,微細

な気孔も十分に液で躍換されていると考えられる(開気孔率ほ密度

90%Tt)付近から急激に減少し,-･方関知′L率は一○に刷=Lて92､

9:i%で最_人にほした後低~卜するr-.このちけL率州線ほ戯㈲げふん州気

や机度によ一1てほとんど剃1与はム仁)れない.1､=二の結果は従来の研

′兄畑と一一致している._､

3.焼結体の結晶粒と気孔

腑如こ述べたような焼結の際の緻据化に伴ってj こる結晶粒の戊

,ならびに乞けLの変化や徴甜‖華道を調べることは,焼結の過程や
機構を検討するうえにさらに必要である｡UO2焼糸l用;についての電

子麒徴鑓観察ほぷ適いくつか行なわれているが(14)(15),あまり系統

的に しくなされていない｡それゆえ種々の条件で焼結したUO2ペ

レットの表面および衝撃による破面を,光学原敬鎧ならびに電子麒

徴鏡を月れ､て 鮒に観察した｡

3.1焼結体表面の観察と粒成長

3.1.1光学顕微鏡による観察

まず水素巾で焼結した場合,舞8図(a),(b)にホすように

1,550℃以上で牌度93%程度を越すと,粒界が明瞭になF)杓子は

10/∠前後に成長し,さらに高札高密度になると20/∠にも達する.-.

またアルゴンふん胴元中で焼結したものほ第8図(c),(_d)にみ

られるように碑度91%辟漉から粒成長が郎一捌こなり,1,500℃で

もすでに粒子は平均10､15`′とに成長し,1,550℃になると平均20/∠

に達し,それ以_l二には成長しない｡しかL･其空中卜10-4mmHg)

で焼系占したものの表面は第8図(e),(f)のように一般に粗く,

95%以上の高密度に達しても粒非は判然としないが,接触面や破

血の観察から粒子は前者の場合と同程度に成長しているのが認め

られた｡このような顕微鏡観測から(粒子が小さい場合は電子麒

徴£如こよる),水素[1り,500℃で焼結した場合の結晶粒の成長速度

を調べた｡平均粒径と焼結時間のそれぞれ対数をとると第9図に

入られるように直線となり,そのこう配は約0.5となる√､このこ

とは粒子の成長がいわゆる放物線則に従うことを示している′｡す

なわ~Fノ=†寺間後の平均の粒｢市径をβとすれば,βほ次式でり･え
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(c)

｢aJ

(_bノ

l､Cノ

(d)
re､)

==

第8図

(e)

3t/cIn巳成形,1,55〕■■C3hI壬3小触糸1i,93.4%TI)

1,600■C3h‡h小,96.2%

5L/cm2,1,5)0(13h A小,94.8%

5t′/cIl㍉,1,55)■で3h A小,96.46%

5t/cm2,l,5｣0■〔:･3h~l■腔小,93.1.%

3[/cnl当,1,7nOC3ll真′†=･,96.9%

芥稚ふんl川1iにおけるt_IOト焼結休某川【iの

氾′㌢晰微錆`ゾ巨(×25())

(
ミ
ニ
q
廻
胸
中
村
井
〔
f
片

､
､

ハ=〓U

β-

∫U

/J ∠β 4ク 〝 ノα7 ～♂β

焼結時間f(爪′■∩)

4粥■ β㍑
′伯叩

第9岡 UOヱを水素中1,500℃で焼結Lた場合の相反上三

ド)′言tる√.

β2=ゐ7′才..
.(1)

ただL ゐ:温度に依′/パーる定数

′ 粒/一の表面張力

であるn以上のような鮎徴鏡髄栗忙よると,-･般に焼結混度ある

いは到達奮度証高いものほど結.Ⅳ粒ほ粗人化Lているが,相成

には臨界溜度があり それほ前述Lたように1もイL率/ケこ.ニー､激に変化

する付近(91′-､＼ノ92%TD)に和yうしている｢

3.1.2 電子顕微鏡による微細構造の観察

つぎに各種焼結体の表面を二段レプリカ法により電-r･顕微鏡で

観察した例を舞10へ12図に示す(､いずれのガスふん凹]気中の場

含も, うに表面とくに粒界に閉

気孔が存在するのが入られるが,焼結が進むにつれ表面の1毛イLは

次第に消滅する｢ノ ープノ成長Lた結l甘粕の表｢紬こほ第10図(b),

舞11図(b)にスJ-,)しるように】0()p状ないししま状サ)groIVth
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(b)

(a)3t/cm2成形,1,400BC3h焼結,70.8%TD x4,50O

(b)5t/cm2成形,1,500OC3h焼結,93.6%TD x3,75O

第10図 UO2の水素rI~1焼結体表面の電子顕

微鏡写頁

(b)

(′a~)】,4000C3b焼結,69.4%Tl〕 ×3,750

(二b)1,500〇C3h焼結,93.5%TD x3,75U

第11図 UOヱのアノLゴン中焼結体の表面

(b)

(二a)1,5CIODC3h焼結,94.5%TD x2,000

(b)1,600LIC3h焼結,96.5%TD x3,750

昔!12lX†UO〇の賞空｢恒姓結体の表l再

二■㍉ぜ竃言二第13図 TiO20.05Wt%添加したUO2の

水素中1,500℃焼結体(94.2%TD)の表面

×5,000

(a〕1,400dC3b焼結,82.7%TD x6,000 (b)1,500ロC3h焼結,92.1%TD x6,000

第14l冥1UO2の水素申焼風体破而の電丁膠瀾偶巧て〔プーボン直接レプリカ法

Stepが形成されている〔.とくに少量のTiO2を添加すると緻密化

は著しく促進されるが,grOWth stepも舞13図のように顕著に発

達している｡このようなstepの形成はNiOその他の酸化物焼結

体(16)にもみられ,後述するように表面における拡散および蒸_発

凝縮による結晶粒の成長に起因するものと考えられるが,TiO2の

加はこれらの現象をきわめて促進するG 其空中の焼結では

1,600℃以上の高温になると,弟12図(b)iこ入られるように表面

は腐食された様相を呈し,粒卯も不明であるのは蒸発が激しくな

るためであろう｡

3.2 破面の電子顕微鏡観察と気孔の微細構造

UO2焼紡休の波面を観察する場合の電威武料作成にはカーボン直

接レプリカ法(14)を用いた｡すなわち破而にカーボンを蒸着し硝酸

液巾に入れて溶解はく離した後,膜の試料に接していた例の面に

Pt-20%Pdのシャドーを行なった/､
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まず水素しいで焼結した場合をみると,密度の低い焼結の初期段階

の間は,弟14図(a)のように不屈川りな形の気孔がおもに結晶粒界

に多数存在している｢.これらの不規則な気孔は密度の｣二糾こつれ次

第に丸味せ帯びてきて,密度が92%程度をこえると舞14図(b)の

ように気孔はほぼ球状のものが多くなり,粒界からむしろ粒内に移

動Lている〔.焼結の終期では舞15図にみられるように,比較的小

さい気孔ほ(111)面や(100)而で囲まれた八面体その他の多面体の規

則的な形状を示すものが多く,また表面こloop状の結晶成長(気

孔側からみれば消滅)のStepが認められる小､ド而により囲まれた大

きな射大気孔も存在する｡.これらStep で閉まれた小平面はおもに

(11いおよび(100)血であるが…)(15)(111)而の閃に(110)面ない

しは後述するようにそれに近い(331)の高指数面と思われる面が現

われる場合もあるり このような気孔の変化や微細構造はアルゴンヰ

(舞1d図)や窒素ふん閃気･いで焼結した場合もほとんど類似してい
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第15図 UOヱの水素小1,500℃

(94,7%TD)の破面 ×6,000

3h焼結体

第16l冥IUO2のアルゴン中1,500℃3h焼結体

(95.1%TD)の被両 ×6,0(湘

第17図 UO2の真空小1,600℃3h焼紅体

(96.5%TD)の破面 ×5,000

る｡ただ真空中焼結したものでほ焼結温度睾より気孔の形にかなり

顕著な相異が認められる｡とくに1,600℃で焼結したものには弟17

図のように(111トおよぴ(100)面よりなる多面休の気孔のふが存在

Lている′二〉さらに少量のTiO2やNbzO5を加えたものは比較的低温

で焼結が署Lく進ム,第18図にムられるようにほぼ完全な球形気

孔が形成されて,その表面はloop stepの発達した上言Llのような小

平面で囲まれているものが多い′ い㌻れの場合にも気孔のなかには

結晶粒界にひっかかって長く伸びたもの,ひっかかったまま粒非が

いて生じたと思わ直る半球ないし紡錘形状のもの,あるいは数個

の気孔が結合収縮の途巾にあるものも認捉)らJtる｢)また比較的緻層

化の進んた焼結体の俄面には平滑な部分と階段状の面とがみられる

が,前者はUO2素描!の異聞面(へきかいめん)(111)(1了)に=iド行な破

面,後者はそれに惧斜して現われた破面と考えられる｡

以上述べたように長けLの表面に現われる対称性ほ結晶成長の場合

と密接な関係がある｡すなわち気孔(空洞)の表面はそれを取り囲む

第18図 0.1wt%1､iO2を添加したUO2の水素中

1,500℃焼結体(96.5%'rD)の破面 ×6,000

第19【ぎ1UO=C12の熔融塩電解により析出した

UO2甲･結晶 ×10

結晶粒の面にほかならないので,気孔の表面には成 する結晶面が

現われるのもて11然である｡UO2結晶はCaF2形の~1ンニカ品であー),焼

結の初期には弟11図(a)のように明らかに結晶面が外形に認めら

れる場合がある.｣またRol)ins(18)および筆者の実験によるとUO2C12

の熔融塩電解により成長したUO2中結捌こほ,弟19図に入られる

ように(111),(10O)面で凋まれたcubo-OCtahedronや(111)面の

問に(331)面が_発達した多面体がある-_､(331)面は(110)面に非常

に近く,また一椴に(11い曲が羨も現われやすいことから,前に述

べた気孔の場合も(110)よりもむしろ(331)面が現われていると考

えた方がよいであろう.っ このように気孔のhabitほ結晶成長のh71bit

をし亡く反映しているので,.準結晶についてさらに検討を進めたい｡

3.3 気孔の分布

つぎに上記のような肢面の電子頗傲鋭写真にふられる気孔の大き

さ(二軸方向の平均直径)を,種々の試料に対してそれぞれ300～

5(犯個の気孔について測定し分布状態を調べたr〉 その分布の例を弟

20図に示す｡.密度か91～98%TDの閃のものでほ気孔直径は一般

に0.05/上位から1.2､2/∠にわたり,0.15･､0･35〃の粧匠気孔が最も

多い｡平均の気孔l白二ほほ水素中焼結Lたものでは解度により変化し.

ないが(約0.5/∠),アルゴンや真空中の場合には始めのうちは大

きく,95%付近から急に減少して水 Lいの場合と同程度の極限値

卜0.5〃)に達する〔､.一方単位体積に含まれる気孔の数(存在密度)

は,焼結密度の上う引･こつれ次第に減少して行く｢.このような曳けLの

､ド均体積と存在密度から,-㌢巨位体積中の気孔の体積の割合(気孔率)

を求ダ)ると第21図のようになる｡それらの結果は気孔率の直接測

定値に比して邦､･露程度の値となるが,実際の〔シニ真にはきわめて不

規則な形状の気孔もかなりあり,

;含まれるので一応合理的な結

せ一法万な

ー
｢
ノ

､よか けられない誤

といえる｡事実TiO2を添加し

たものでは気孔率の計算値カこ測定値に相当近くなっているのは,ほ

ぼ完全な球形の孤立した気孔が多いので誤差が小さいからである｡

さらに気孔の分布形を説明するために少しく統計的な取り扱いを
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第21図 UO巳焼結体小の_仝気孔休航と解度との関係

武人た{､l嗣こ述べたような焼払長帥封こふ十トる左目Lの_則ヒから,僅々

の人きさの㌔けLはある人き-さの申･位1けLか-一一定の碓ネで糾合をくり

返して生じたものと考えてよいたろう｡主軸二気孔の直径を0.05〃と

し,これを中位として表わした気孔の直径を整数値∬,その相加平

均値を刑とする｡いま計算を筒榊こするために一次元で考え,単位

気孔の∬回の結合が る(直径が∬の気孔となる)確率P(∬)が

､
､

(dl

第221冥l焼結遇程にある2仰の球制イの楔型

P()isson分佃こ従うとす′柾ヒ,P(∬)ほ次式∴･リ■▲えらJLるノ.､

P(∬)=e三㍗~r =(2)

第20図に示Lた夙においては,上式により▲汁算したひん度は実

線で示した曲線になる｡(a)では測定Lた気孔直径の相加平均値は

0･38一りてテ川=7･6となり,(b)では全部の気孔に対する例の値は

8･6となるが,あまり人きな射Lは形成過程や削ヒの大きさが異なる

別ものと考え,0･8/←u上を除外すれば刑=7.5となり,それらの計

算曲線は奨測分布とかなりよく一致するr′Lかい､ずjLの.試料にお

いてもこのような計算で実測の分布形を説明できるとは限らない｡

本来なら三次元的に中位如Lが結合して生じる気孔の体積の分布を

考えるべきであるので,その計算は容易でほないであろうが今後i

みたいと思っている｡

4.焼 結 機 構

前章よてに述べた焼結過程を総挿すれば,粉末を加熱すると時間

の桁趣こつれて粒√問の結合部(neck)は次卿こ肥人するとともに,

空げきの休横は減少Lて行く｡さらに緻密化が進むと空げきの通紙

が断たれるたゼ),急激に開封L率は減少し閉射L率が増人する｡そ

の後閉如Lも収縮し規則的な多面体ないL球形に近づく｡.射Lのな

かには収縮してついに消滅するものもあろうが,比較的大きなう局L

は崩後まで残って容易に消滅しない｡このことはUO2の焼結の終

馴こふけか｢均の射L南緩が一定偵におちつくことからも明らかで

あるく-･このような焼結現象は粒子間に相当多量の質量移動が

ている結 にほかならない｡

かかる質量移動の機構(19)(2U)として考えらJtるものには(1)粘

性流軌(2) 性流動,(3)蒸発と凝縮,(4) 面ないし界面拡

散,(5)体積拡散などがある｡一般に第22図(a)に示すように接

触している半径Rなる2個の球mr･問のneckが加熱によって肥大

するとき,このneclくの半抒守と時間よとの関係カ､ら質量移動の機

構が判定されるrJその関係式は一般に

(一芸)′～=完与∴三′タf･･(3)

で表′いさ′1しる(〇い′A(r)ほ混度のムの関数で,プ1ふよび偶の値に

よって移動の機瀾証朝~まり,次のようになる｢二.

粧性または塑性流動に対しては 乃=2,肌二1

蒸発と凝紬忙対してほ 乃=3,肌=1

休債拡散に対しては 乃=5,刑=2

表面拡散に対しては 乃=7,椚=3

以卜実験結果に基づいてUO2の焼結機構を考察しょう｡

4.1実験結果の鳶察

まず粘性流動の機構はKuczynski(19)によると一般に金属の場合

でも実験結果を説明できないし またA1203(21)ではきわめて高温



酸 化 ウ ラ ン の 焼

か不純物の混在する場合以外にほその寄-リーが認めらかていない｡

UO2に二机､ても他の酸化物の場合と同様に,融点ょりほるかに低温

で滅相の出現もなしに緻密化が進むので,通一.丁首の焼結条件でほ粘性

流動が寄与するとは考えられない′

つぎに物質移動が塑性変形による流動の結果でそれが転位の虻硯

ペ~㌻るとしても,焼系.-iのような人品の物質移動力､こ′こるために

は,neCkの近傍の転r､ンニが助いた衝こ次々に新い､転位が形成され

ねばならない｡しかし 而張力鋸度の応力でほ転位の運動エネ/しギ

ーはさほど大きくなり得ない(ごコ)の｢.さ,転位の大量形I揖ま期待でき

ない｡またScott(23･'らほ1,000g租度の荷_屯下に,bけるUO㌣の

bendingの実験笑 UO｡.｡｡でほ1,600℃lJ､_上ではし'軒亡塑性変形

認めら′才し,0/U比が2.06以上のものてほ800℃ですでに射′i三変形

が起こると経書Lているカ､こ,焼糸.-iの際にほ表irl張力による応力1:人外

にほ甘重が加わらない_.このようなJ判11で臓紬こおける物即多励に

は塑性流動も人Lた寄与はLノないであろう｢

もともと現承ミのUO∴粉末のように0.2｡′亡柑夏の倣粒J㌧の焼結過

程では,前述したような物質移動の機構の判定のた捌こ粒子閃の

necltの人きさを相当の精度で測定することはます不可能である亡､

しかLもし粘性流動または休耕拡散によって質量移動が起こる場合

には,J彿けの■い心†二Ⅲの肝潮力瀬少して.匠附本の収縮か丁丑される.

Ki11gel-y a-1d Bergtu)にLたかえは粒捏なvacancy sinlくと考え,

第22図(b)のような模型で休精鉱l■与如こよ㌢円筒移動が起こるとす

JLほ,(3)式ほ次の形で1･えられる.

∬5 807′α3

/＼-
′こ･/-

ここに 属

βム.∠

球粒J′･の二ll径

粒J一一の表面張ノJ

∬:neClいハー､ll径

Jノ ‥
･

･ ∴･

r:絶対侶度 g

原｣′･r吊抑離

Bり】z111こI11n定数

加熱時問

この場r川ミ柑J■一の小心間距離左･エとす力は,小心の技近速度ほ

dエ_d▲′㌧_Jr d.γ

.ト .f ::J､● J､､

であるから,(4)ノしを川いて御用riヰ主ほ次のようになぞノ.二J

ニ=[プ笠j■㌶拝眉 .(5.)

しJO=粉轟こノブいて測定した等満1.収紬*曲練′神川数-｢つ′Jこしノキニゾつカ▲

弘一さJの弟る図でふる･水素=･ゴよび7′しゴン小いす.れの温度にぶいて

も,焼結のきわめて抑制ふよび終期故灘沃てほ,収縮潮識ほ傾斜か

ほぼ%の直線となりている-.この結果からUO2にぉける緻密化の

大部分の段階でほ,おもにVaCanCyの体積拡散の機構によって質二昌二

移動が るものと解釈される｡つ 同様な結果はFe｡03やAl｡03(ゴい

およびNiOにおいても得られている√.

一方UO2の蒸気凧まAclくern-ann(1--=いの測定にLヒると,1,600～

2,700~Kにおいてほ

logP(l-1n-Hg)=13∴-4-∩--一声'7等叫-+二う至叩×…171ご

2.4638〉こ1伊

プ1】う

で由っさJしる･-㌢二との偵は第｣･表に′持すとおりでぁるので,商品Lにな

るにしたがって蒸発凝紬叩けも枇■引こ寄-ケLてくると考えら九

るr!また極微粒√･でほ忍耐針両雄蛤が人きいために,蓑痢拡散の

′書けも無視できなくなる._すなわち焼訂iの初j日出ま粒イ･の

さらに進むと粒昇の界面拡散によって原J∴の移動が′

る｡このような

｢如拙散,

二ると思われ

面や界面拡散,蒸発凝縮による原子の移動ではあ

まり大きな収縮ないL･緻密化の起こることは予期されないが,第3

章で述べたような結晶粒や気孔の表耐こみられるgrowthstepの
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第4表 UO2 の 蒸 気圧し26)

1,351

1,504

1,727

1,〔-55

2,15t

2,388

1.65×10▼8

7.07×10~T

6.67×10【6

3.60×10】3

4.21×1(I~2

9.66×10~1

成ほ,主としてこれらの機伸銅こ起けけるものと考えられる(16)｡ノ す

なわ~FJ結l晶の表面は一般に原J′一問隔以上の高さを有する階段状の低

指数面から成っていると入なさかるL..このようなstepのkink付近

ではvacancyの濃吐が高いと′l払われるので, 面の他の部分の原子

は表耐広敵おLヒび掛発と凝豹封こよってlくinlくに向って移動する結果

StePはJiり進する｢二LかL結晶の表面に行着三する格J'･欠陥(格f問過

剰酸素)や添加物またほ不純物などの異種原子の場所で,Stepは揃

えらjLてその前進が止まるであろうL〕そうすれば後から前進してく

るstepもそこで停止し,次々に重なって数百Åに及ぷ非常に高い

Stepが形成さ)/しることも可能である｡またstepの間隔がほほ等し

いのは,尉信■--のェネ′Lギーな低くするように格十の不完1ミさが規則

的な川隔で存二fl三する私-i刀工と考一えることがでせる｢.

以上述べたようにUO2の焼結でほ休航拡散の機構による質量移

動か最も嫉著で為るか,さらにいくつかの機構が寄与していること

が結論される｡

4･2 U02格子中の自己拡散

UO2の焼糸山こおける質量移動がおもに体毛■f拡散によるならば,そ

の焼糸▲■i速度ほ拡散速度の.bそい成分にJって支配されることにな

るし-tJロコ桁J′一小に入りヾすい過剰酸素ほ格J′▲Ⅲ､惜を【-1iめていて非

,{;ら●に拭故Lヾすいr.Auskern and Belle(ニ丁)の研究によル怯 0/U

がJブザかに増人すると,その廿ヒHヒェネ′LギーはUO2.｡｡の場た(U=

65･ニilくCal/I--01e)の鳥目下になり拡散ほ速くなる｡またUO2.㈹申の

U4+イオンの‖己拡散の活性化エネルギpは88lくCal/moleで,上

上i■dO2~イオンに比Lて拡散速度はかなりおそい｢ノ ー方UO2の塑性
変形の病性化エネルギーは約95kcal/lュ101eで,U4+イオンの拡散の

それとほほ′等し′-∴0/U比が増加するにつれ敵性変形の活性化エ

ネ′Lギ"7日威少することか知られているし2=う′..このことからUO｡中

とるな

ノ
(
､多,刀量｢ノ〃U素酸剰 イオンの自己拡散の活性化エネ

′し辛ーも減少して,その拡散速度ほ増人することが予期される｡し

たが一1て節2章に述べたように過剰酸素を含むUO2十∬粉末をアル

ゴンや窒素中で焼結すると,水素中の場合のようにUO2.｡｡近くまで

還元されないまま焼結が行なわれるので,両イオンの拡散速度が大

きくなり,緻密化が促進されるものと解釈される｢)またTiO2など

の添加も同様な効果を与えるものと考えられる〔ノ

5.結 円

け卜しTOごの焼結過程を詳しく.調べ,焼結条††卜ねよび粉火の性質の

!;…一之轡,新品-一粒ならびに気ULの変化ヤ分布を明らかにするとともに,

焼結の機構せ検.テ､=ノた･_､その結果を二要約すると次のとおりである｡

(1)焼結操度ほアルゴン中が最も高く兵空,窒素,水素の順に

低下し,また温度や時間とともに上昇して飽和値に達する｡

(2)粉末の粒度が小さいほど焼結性は高く,水 中の焼結密度

は粉人の0/U比に依存Lないが,アルゴン中でほ0/U比が大き

くなると醤度が増大する｡またDTA曲線の発熱ピークの温度

によって粉末の 結性が予測できる｡

(3)焼結時の収縮率～時間曲線を各種のふん囲気,温度におい

て調べたが,大部分の領域でほぼ%の傾斜の直線となる｡



(4)焼 体の密度とl-1指南L率の関係を調べ,表面の顕徴鋭観察

から結晶粒の成長や微細構造を検討した〔､

(5)破面を電子顕微鏡により観察し,緻密化に伴う気孔の形状

の変化や微細構造を明らかにLた｡気孔表而に現われる血の対称

性やgrowth stepは結晶成長の場合ときわめて類似している｢..

(6)電顕ノ≠貞から気イLの人きさの分布を調べ,左ほLの､iヱ均直径

と仔4三密度から気孔率を計算Lた結果は甥潮雁とかなりよく･致

Lた′:.また気孔直径の分布ほPoisson分布に近いと,巴､j)れる._.

(7)以上の実験結果をノ如こしてUOコ の焼結機瀾せ検討した′_.

ま､
､

比R段の分都万､
､幻聴 EとLてvacancy の体精拡散忙よる

質量移動の機構で緻軒化が行なわ直るが,初期には表面および界

面拡散,さらに蒸発凝縮の機隅も寄ケすることが結論される｡.

u上二酸化ウランの焼掛こ関して基本的な研究結果せ虻べた.-.粉

末および焼結体の性質についても検討すべき種々の日ij題があるが,

後の機会に譲る｡また 際の使用とくに高燃焼させる場斜こあたっ

ては,炉軸こおけるペレ､ソトおよび被覆燃料要素の照別件状を明ら

かにLておくことが重安であり,今後の.課題であろう=.

終わりに臨み本研究の遂柚こ多人のご支援を戯いたl-け二製作所口

う■欄干究所三浦所長,1トり｣川部長をはじめ関係各位,ならびに実験に

従事された研究室の諸氏に深く感謝の意滝 する′､
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原 子 炉

原一戸炉内に装てんされる燃料要素を首脳するにほ,従

来特殊なぃー1転運動その他の複雑なf酎′l;丁段を必要とした

が,この発明は,マニプレータの操n三むこよって簡単に燃

料要素の着脱を行なえる装揖を提案するものである二′

この発明によると,燃料要素外筒1に,=邪ブリ､ソド

板3に係合する爪金5が設けられ,この爪金5を,外筒

内に蹴り相対的な軸ノノ向の動作を=なう中空管6によっ

て操作するように構成される..爪金5は,グリッド板3

に係合する釣2と,■巨空管6に形成された†系合孔8に係

合する突起9を有し,燃料要素外筒1に回転自在に設け

られており,燃料要素をグリッド板3から引きトける際
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鍔部7を持ち上げ突起9を■-い空管の動作により国転させ

ることにより爪金5を回転させ,釣2のグリッド板3に

~対する陳合を解いて持ち__1二げる√.巾′空管6ほ鍔部4によ

り燃料要素外筒1に係合しているので,中′空管6を持ち
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要 素

田野

第1図

操作も容易である｡
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上げれは燃料要素を取り州せる.〕燃料要素をそう人する

際も,l司様に中空管6をJl=),グリッド板にほめ込めば

】′_【動的に装着することができるし=.

この先明によるとこのように燃料費嘉の着脱製置は簡単な構造で

孝 木見々佐逸博要 正文祥彦
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