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第 1 章 序論 

1.1 東京電力福島第一原子力発電所事故の概要 

 2011 年 3 月 11 日に東北地方太平洋沖地震が発生した。地震発生時、東京電力福島第一

原子力発電所では沸騰水型原子炉(Boiling Water Reactor: BWR)の 3 機が稼働しており、1

号機は定格電気出力運転中、2 号機と 3 号機が定格熱出力運転中で、4~6 号機は定期検査中

であった[1-1]。1 号機から 3 号機は地震発生時に制御棒が全挿入され自動停止したが、地

震により計 6 回線の全ての外部電源が失われた状態となった[1-1]。その後に襲来した津波

によって、6 号機の 1 台を除く全ての非常用ディーゼル発電機が停止し、6 号機を除いて全

交流電源喪失の状態となった。1~3 号機は冷却機能を失った結果、炉心溶融に至った[1-1]。

その際には、燃料被覆管のジルコニウムと水蒸気の化学反応により、多量の水素が発生した。

また、燃料棒から放射性物質が原子炉格納容器内部に放出された[1-1]。その後、1 号機と 3

号機で生じた水素爆発等により、多量の放射性物質が環境中に放出されたことで、環境汚染、

公衆被ばくを引き起こした[1-2, 3]。福島第一原子力発電所の各原子炉における事故推移を

図.1.1にまとめる。 

 

 

図 1.1. 福島第一原子力発電所事故の推移(文献を参考に再作成[1-4]). 

1号機 2号機 3号機 4号機

定格出力運転中 定格熱出力運転中 定期検査中

14:46 地震発生

スクラム

外部電源喪失, 非常用D/G自動起動

炉心冷却開始(IC)

15:37 最大津波襲来

全電源喪失 全交流電源喪失 全電源喪失

18:10ごろ 炉心露出開始

18:50ごろ 炉心溶融開始

5:46 淡水注入開始

14:30 ベント

15:36 原子炉建屋蒸気爆発

19:04 海水注入開始

11:36 RCIC停止

炉心冷却開始(RCIC)

12:35 HPCI開始

3.11

3.12

3.13

2:42 HPCI停止

9:10ごろ 炉心露出開始

10:40ごろ 炉心溶融開始

9:20ごろ ベント

9:25 淡水注入開始

13:12 海水注入開始

3.14

11:01 原子炉建屋蒸気爆発13:25 RCIC停止と判断

17:00ごろ 炉心露出開始

19:20ごろ 炉心溶融開始

19:54 海水注入開始

3.15

6:00ごろ S/C破損?
放射性物質大量放出

6:00ごろ 原子炉建屋蒸気爆発

3号機水素 SGTS経由で逆流
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福島第一原子力発電所事故は International Nuclear Event Scale (INES)において、1986 年

に旧ソビエト社会主義共和国連邦(現ウクライナ)で発生したチェルノブイリ原子力発電所

事故と同程度のレベル 7 と認定されており、事故で放出された放射性物質の総量は日本原

子力研究開発機構(Japan Atomic Energy Agency: JAEA)の報告では 131I は最大で 150 pBq、

137Cs は最大で 13 pBq にも及ぶことが参考文献[1-5]では述べられている。この量は、チェ

ルノブイリ原子力発電所事故に放出された放射性物質の量の約一割に相当するとされてい

る[1-4]。東京電力の報告書内でまとめられている各機関が行った事故時に放出された放射

性物質の総量の推定を表 1.1[1-5]に示す。 

 

表 1.1. 福島第一原子力発電所より放出された放射性物質の推定量まとめ[1-5]. 

(参考文献[1-5]中の表を再作成.) 

 

 

 事故後、事故の原因究明や発電所を安定化させることを目的として、シビアアクシデン

ト総合解析コードを用いた解析[1-6, 7]、さらには溶け固まった炉心溶融物の物性評価[1-

8, 9, 10]といった様々な研究が行われている。それらの中でも、とりわけ、揮発性の高い

核分裂生成物(Fission Products: FPs)であるセシウム(Cs)とヨウ素(I)の燃料からの放出挙

動の詳細を把握することは、原子力過酷事故時における Cs による周辺環境汚染と I によ

る公衆被ばくの程度を評価するうえで、極めて優先度の高い重要な課題とされている。ま

た、事故を起こした原子炉内には、事故時に放出された Cs 等が付着している可能性が示

唆されており、炉内の線量評価や、廃炉作業を進めるために必要な炉内の除染をすすめる

ためにも、事故時における FPs の放出挙動の詳細な把握は重要な研究課題となりうる。 

 

機関 公表日 評価期間
放出量 (PBq)

希ガス I-131 Cs-134 Cs-137 INES評価

日本原子力研究開発機構
原子力安全委員会

2011年4月12日
2011年5月12日

2011年3月11日-
2011年4月5日

-
150

-
13 670

日本原子力研究開発機構
原子力安全委員会

2011年8月22日
2011年3月12日-
2011年4月5日

-
130

-
11 570

日本原子力研究開発機構
2012年3月6日 2011年3月11日-

2011年4月10日
-

120
-

9 480

原子力安全保安院 2011年4月11日 - - 130 - 6.1 370

原子力安全保安院 2011年6月6日 - - 160 18 15 770

原子力安全保安院 2012年2月16日 - - 150 - 8.2 480

フランス放射線防護
原子力安全研究所

2011年3月22日
2011年3月12日-
2011年3月22日

2000 200 30
-
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1.2 原子力過酷事故解析研究の動向 

原子力事故時に放出される放射性物質の量や放射性物質の種類、化学的形態などはソー

スタームと称され、原子力過酷事故を評価する際の重要な指標因子となりうる。ソースター

ム評価に影響を与えうる FPs 元素の分類と核種、半減期と放射能量を表 1.2 にまとめる 

 

表 1.2. 原子炉で生成する主な FPs のまとめ[1-11]. 

(参考文献[1-11]中の図を再作成.) 

FPs の分類 核種 半減期 放射能量 [Bq/tU] 

揮発性 FPs 85Kr 

129I 

10.8y 

1.57 

4.8×1014 

1.6×109 

 

準揮発性 FPs 

90Sr 

134Cs 

137Cs 

20.8y 

2.06y 

30.1y 

3.5×1015 

2.4×1015 

4.9×1015 

 

 

 

 

 

非揮発性 FPs 

95Zr 

95Nb 

99Tc 

106Ru 

125Sn 

125Sb 

144Ce 

147Pm 

151Sm 

154Eu 

155Eu 

64.0d 

35.0d 

2.11×105d 

1.02y 

129d 

2.76y 

285d 

2.62y 

90y 

8.95y 

4.76y 

8.4×109 

1.8×1010 

6.5×1011 

1.6×1015 

1.3×1010 

1.4×1014 

1.4×1015 

2.5×1015 

1.4×1015 

2.0×1015 

9.8×1015 

 

現在の原子力発電所の安全対策は、確率論的安全評価(Probabilistic Safety Assessment: 

PRA)[1-12]から導かれる事故シーケンスをもとに行われているが、事故事象が及ぼす想定

される事故の程度を注意深く評価するためにもソースタームに関する情報を精度よく取得

することの重要性は高い。ソースタームに関しての重要なパラメータや事故進展事象に関

しては参考文献[1-13]によくまとめられている。参考文献[1-13]で述べられているところに

よると、想定される事故事象にもよるが、冷却材喪失事故(Loss of Coolant Accident: LOCA)

であれば加圧水型原子炉(Pressurized Water Reactor: PWR)型原子炉であれば事故初期の 25

秒で、BWR 型の原子炉であれば事故初期の 13 秒で冷却材中に溶融していた微量の放射性

物質が外界に放出される[1-13]。その後の 30 分から 1 時間の間に、燃料温度の上昇に伴い

ペレット被覆管ギャップ部にキセノン(Xe)やクリプトン(Kr)といったガス FPs や Cs や I が

放出される[1-13]。この段階では、揮発性の低い大部分の FPs は燃料ペレット内部にとど
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まったままであるが、その後 10 時間程度の時間で、炉心の溶融等のプロセスを経て、種々

の FPs が放出されることが報告されている[1-13]。 

1986 年 4 月に発生したチェルノブイリ原子力発電所事故、1979 年 3 月にアメリカ合衆

国で発生したスリーマイル島原子力発電所事故等の過酷事故で放出された放射性物質が広

域な環境汚染や公衆被ばくを引き起こした背景から、過酷事故時のソースタームを精度よ

く把握することへのニーズが高まり、大小様々なスケールでの実験を通じた FPs 放出挙動

の把握のための研究が、各国で盛んに行われてきた。福島第一原子力発電所の事故後も、事

故収束や事故を起こした原子炉の現状把握、また廃炉計画に資する知見の創出を目的に、多

岐にわたる研究がこれまでになされてきている。1.3 節にこれまでに行われてきた原子力過

酷事故の解析を目的とした代表的な大規模試験をまとめる。
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1.3 FPs 放出挙動の検証に関する大規模試験の研究動向 

原子力過酷事故時に放出される FPs の放出挙動を把握するための大規模な研究は、過酷

事故進展を実機スケールで模擬した大規模総合試験と、FPs の放出挙動の個別事象にフォー

カスした個別影響評価実験がある[1-14]。大規模試験においては、ホットセル内に試験用の

専門設備を組み立て、実際の照射済燃料を様々な条件で加熱し、放出される FPs をガス分

析装置やオンラインγ線検出器で計測する試みが行われている。図 1.2 に JAEA で行われた

Verification Experiments of radionuclides Gas/Aerosol release (VEGA)試験に用いられた装

置の外観を示す[1-15]。 

 

図 1.2. VEGA 試験に用いた装置の外観と説明[1-15]. 

 

VEGA 試験で使用された実験装置は、1.3.7 節でも述べるが、照射燃料を加熱し、放出さ

れる FPs をγ線検出器で測定するとともに、ガスやエアロゾルを温度勾配に接続し分析す

る仕組みになっている。表 1.3 に代表的な大規模総合試験、個別影響試験をそれぞれまとめ

る。1.3.1-1.3.7 節に、それぞれの試験の概要と主たる成果をまとめる。 

 

表 1.3. これまでに行われた代表的な大規模 FPs 放出試験. 

 プロジェクト名 

 

 

総合試験 

 Source Term Experiments Project (STEP) (米国) 

 Annular Core Research Reactor - Source Term /Damaged Fuel 

relocation experiment (ACRR-ST/DF) (米国) 

 Power Burst Facility-Severe Fuel Damage (PBF-SFD)(米国) 

 Phebus Fission Product Project (フランス) 

 

個別影響評価実験 

 ORNL HI/VI (米国) 

 HEVA/VERCORS (フランス) 

 Verification Experiments of radionuclides Gas/Aerosol release 

(VEGA) (日本) 
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1.3.1 Source Term Experiments Project (STEP)[1-16] 

燃焼度 35,000 MWd/t 前後の BWR、PWR 照射燃料を水蒸気雰囲気で加熱した際に放出

される FPs の放出挙動を評価した。収集されたエアロゾル中には、Cs と I が Cs/I≒1 で存

在する四角形の粒子や、水酸化セシウム(CsOH)にヨウ素が付着したアモルファス状の粒が

見つかったことを報告している。またテルル(Te)がセシウムテルライド(Cs2Te)や三酸化セ

シウムテルライド(Cs2TeO3)として存在する可能性を示唆する結果が得られたことを報告

した。加えて Cs が燃料から放出される際にはモリブデン(Mo)と酸化物を形成している可

能性があること、放出されたエアロゾルにスズ(Sn)酸化物が含まれていたことが明らかと

なった。しかしながら Sn の放出、移行挙動や放出された際の化学種の特定には至っていな

い。 

 

1.3.2 Annular Core Research Reactor - Source Term /Damaged Fuel relocation experiment  

(ACRR-ST/DF)[1-17] 

アメリカ合衆国の Sandia National Laboratory で設計された Annular Core Research 

Reactor (ACRR)で試験が実施された。燃料に急速に反応度が印加された際の燃料破損に関

する事象の検証や、燃料の酸化や破損が FPs の放出に及ぼす影響が評価された。 

 

1.3.3 Power Burst Facility-Severe Fuel Damage (PBF-SFD)[1-18] 

 アメリカ合衆国の Idaho National Laboratory で PWR 型軽水炉の事故事象の検証を目的

に、燃料、制御棒の高温での挙動を評価した実験であり、ジルカロイの酸化、水素の発生、

制御棒の脆化挙動、炉心溶融、FPs やエアロゾルの放出や移行・沈着の挙動が総合的に評価

された。 

 

1.3.4 Phebus Fission Product Project 

 フランス French Commissariat a I’Energie Atomique (CEA)で 1986-1989 年に実施された

プロジェクトでカナダ、日本、大韓民国、アメリカ合衆国等が参画し行われた[1-19]。燃料

被覆管の酸化と水素発生に関するモデルの高精度化、燃料融点以下での燃料破損事象に関

する現象の理解、事故時における FPs の放出・移行挙動の把握、事故時に放出された FPs

が原子炉冷却系に移行した際の化学種の評価、原子炉の塗装や銀(Ag)と I の反応等が検討

された[1-20, 21]。Phebus Project を通じて数多くの貴重な知見が報告されているが、炭化

ホウ素(B4C)が存在する場合には I がエアロゾルではなくガスとして放出されること[1-22]、

2273 K 程度という高温でも Cs の一部が損傷した燃料内部に保持されること[1-23]などは

特に重要な知見であると考えられている。また、Phebus 試験の結果は、FPs 放出モデルの

構築にも役立てられている。図 1.3 に水蒸気雰囲気における FPs の放出挙動を調べた

Phebus-FPT1 試験の結果[1-24]と、JAEA で原子力過酷事故時における FPs 放出挙動の把

握を目的に開発が進められている CORSOR モデルの比較を示す。 
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図 1.3. Phebus(FPT1)試験における Cs の放出挙動の測定結果と 

CORSOR-M、CORSOR-MR モデルによる Cs 放出予測の比較. 

(参考文献)[1-25]中の図を一部修正.】 

 

図 1.3 より、CORSOR-MR モデルは、CORSOR-M モデルと比較して Phebus(FPT1)試験

における Cs の放出挙動をよく再現できていることが見て取れる。参考文献[1-25]では、燃

料の溶融や、燃料と原子炉構造材との反応などを加味することにより、CORSOR-MR モデ

ルは更なる高精度化が期待できることを述べている。 

 

1.3.5 Oakridge National Laboratory (ORNL) HI (Horizontal Induction)/VI (Vertical 

Induction)[1-26] 

 アメリカ合衆国 Oakridge National Laboratory で実施された試験であり、HI-1-6 試験で

は高温水蒸気雰囲気下で 1675-2275 K における FPs 放出挙動を検証した。Cs、I、アンチモ

ン(Sb)を含む 21 の FPs で放出速度に関する知見が報告されている。 

 

1.3.6 HEVA-VERCORS Program  

 PWR を対象とした原子力過酷事故時のソースターム評価の精度向上を目的としたプロジ

ェクトで 1983 年よりフランスで進められた。28,000~55,000 MWd/t の燃焼度の燃料を、

試験前に再照射することで、短半減期 FPs の放出を含めた包括的なデータの取得を目的と

した。水蒸気雰囲気や H2 を含むガスフロー条件下で 2600 K まで照射燃料を加熱した際の

FPs 放出挙動を評価した。FPs の放出挙動はオンラインγ線検出器で測定された。図 1.4 に

燃料の昇温に伴う揮発性 FPs(Cs)、半揮発性 FPs(Ba)、低揮発性 FPs(Ru)、不揮発性 FPs(Zr)

実験時間 [min]

放
出
率

[%
] 温

度
[℃

]
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の放出挙動を評価した代表的な VERCORS 試験の結果を示す[1-27]。 

 

 

図 1.4. VERCORS 試験における FPs 放出試験の報告例[1-27]. 

(参考文献[1-27]中の図を一部修正.) 

 

図 1.4 の結果からは、FPs 化学種が揮発性であるか否かで放出挙動が大きく異なること

が見て取れる。その他さまざまな試験を通じて、2600 K までの燃料温度上昇時には Cs、I、

Te、Sb といった揮発性 FPs のほぼ全量が放出されること、ガス FPs や揮発性 FPs 以外が、

モリブデン(Mo)、ロジウム(Rh)、バリウム(Ba)の準揮発性 FPs、ルテニウム(Ru)、セリウ

ム(Ce)、ネプツニウム(Np)、ストロンチウム(Sr)、ユーロピウム(Eu)の低揮発性 FPs、ジル

コニウム(Zr)、ニオブ(Nb)、ランタン(La)、ネオジム(Nd)の難揮発性 FPs に分類されるこ

とを報告した[1-27, 28]。 

 

1.3.7 Verification Experiments of radionuclides Gas/Aerosol release (VEGA) 

 過酷事故条件下で FPs の放出に及ぼす雰囲気、圧力、燃料の種類の違い等の影響を評価

することを目的に、1999-2004 年に JAEA で行われた[1-29]。燃料の酸化、溶融が Cs の放

出に与える影響[1-15]や、2800 K 以上の高温度域、及び燃料の溶融が FPs の放出率の増加

の原因となりうること、また、高圧条件下で FPs の放出が減少する[1-30]などが報告され

た。図 1.5 に参考文献[1-30]に報告されている VEGA 試験における代表的な実験結果を示

す。 

 

実験時間 [s]

放
出
率

[%
] 温

度
[℃
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図 1.5. VEGA 試験における FPs 放出試験の報告例[1-30]. 

(参考文献[1-30]中の図を一部修正.) 

 

図 1.5 は 0.1 MPa の圧力条件下における種類の異なる照射済み燃料からの Cs の放出挙

動を報告した結果である。いずれの燃料からも、実験前に含まれていた Cs のほぼ全量が

試験を通じて放出されることが確認されたが、1700 K 以下の Cs の放出挙動が燃料の種類

によって異なることが明らかとなった。具体的には、BWR 燃料と MOX 燃料においては

1000 K 程度から Cs の放出が確認された一方で、PWR 燃料に関しては、Cs の放出が 1700 

K まで放出が起きないことが確認された。 

実験時間 [min]

放
出
率

[%
]

温
度

[K
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1.4 本研究の概要 

1.4.1 FPs 放出挙動に関する研究の現状と本研究の着眼点 

1.3 で述べた大規模総合試験や、個別影響評価実験を通じて、Cs や I の原子力過酷事故時

の放出挙動は広く調査されてきている。しかしながら、シビアアクシデント時の Cs や I の

放出挙動は、未だ完全に解明・理解されていない。例えば、参考文献[1-31]において詳しく

まとめられているように、炉外試験においては、試験温度が高くなるほど、試験時間が長く

なるほど、また、雰囲気に関しては、水素を含有するときのほうが、Cs と I の放出率は増

加する傾向にある。また過酷事故時の雰囲気が CsI と Mo の放出に与える影響を評価した

研究[1-32]では、下記の表 1.4 に示す条件で CsI と CsI+MoO3 混合試料を加熱した際に放

出される Cs、I、Mo の化学形を調査した結果を報告している。 

 

表 1.4. 先行研究[1-32]で述べられている実験条件([1-32]中の表を再作成). 

 

 

 

図 1.6. 表 1.4.中の CsI、CsI+MoO3 混合試料の Cond. A-C における放出挙動の比較. 

(参考文献[1-32]中の図を再作成.) 

 

この研究[1-32]では、Cs と I の放出挙動に関して、CsI を用いて実験を行った際には、I

は酸化雰囲気から還元雰囲気になるにつれてエアロゾルとして放出される割合が多くなる

こと、CsI+MoO3 の混合試料に関しては、I のみがガスとして放出されること、また Mo は

エアロゾルとしてのみ放出されることを報告している。 

また、様々な大規模試験や個別試験を通じて新たな知見は報告されつつあるが、温度や圧

力、雰囲気等の試験パラメータと FP 放出率の間に、明確で定量的な相関は見出されてはい

ない。こうした現状の課題を解決し、過去に報告された現象をより深く考察するためにも、

従来と異なる着眼点で FPs 放出という現象を捉える必要があると考えた。 

このような背景のもと、本研究では、FPs 放出挙動の把握に資する研究の新たな切り口と

雰囲気 Cond. A Cond. B Cond. C

Steam (g/min) 0.2 0.2 0.2

Ar (l/min) 3.3 3.2 2.9

H2 (l/min) 0 0.1 0.4
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して、核燃料固体表面近傍における溶融した FPs 化合物の濡れ性や固液界面の状態が、そ

の移行や蒸発の程度、さらに言うと、燃料からの Cs や I の放出挙動に、何らかの影響を及

ぼすのではないかと考えた。通常燃料と比べて複雑な内部構造・外部形状を有する照射燃料

では、FPs 放出の経路となる固体燃料と溶融した FPs 化学種の界面の割合が相対的に大き

くなる。燃料内部で生成した FPs 化学種は、図 1.7 に示すように、燃料の表面を放出の経路

として外部に放出されることが想定される。 

 

 

図 1.7. 燃料表面から放出される Cs や I のイメージ. 

 

また、表面や異相との界面近傍においては、通常のバルクスケールでは見られなかった特

異な現象も確認されている。例えば、銅－鉛溶融合金やスズー銀―銅表面の鉛成分と銅成分

の濃化[1-33, 34]や各種金属ナノ粒子の融点低下[1-35]などが、表面や界面の影響で生じる

代表的な現象として知られている。本研究では、これまでに着目されてこなかった溶融 FPs

化合物の酸化物固体表面近傍における挙動を評価することから、FPs 放出挙動の解明に資す

る知見を創出することを目的とした。 

 

Cs, I

核燃料母相

表面
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1.4.2 実験方法、実験装置 

固体と液体の濡れ性を評価する手法の一つに静滴法がある。静滴法では、表面が十分平滑

な固体上に液体を接触させた際の接触角を測定することで、濡れ性や固液界面エネルギー

を評価する[1-36]。この手法を用いて、これまでに酸化マグネシウム(MgO)単結晶の結晶方

位と溶融物の付着仕事との関係を明らかにした研究[1-37, 38]や、表面を種々の粗さに研磨

したチタン合金の表面形態と水との接触角の測定から、固体の表面形態が固液界面の形成

に及ぼす影響を評価した研究[1-39]等がある。一般に、静滴法において、固体基板上で液体

試料が一定の接触角を持ち、かつ両者の間に化学反応が生じていないとみなせる場合、固体

の表面エネルギー(σS)、液体の表面エネルギー(σL)、ならびに固液間の界面エネルギー(σ

LS)の間には図 1.8 に示すようなつり合いが成立し、σS、σL、σLS の間には式(1)に示す Young

の式が成り立つ[1-40]。 

 

𝜎𝑆 = 𝜎𝐿𝑆 + 𝜎𝐿𝑐𝑜𝑠𝜃 (1) 

 

図 1.8. Young の式におけるつり合い. 

 

ここで、θは固体上に存在する液体の接触角を表す。濡れに影響を与える因子としては、

この他にも固体表面の粗さや平滑さといった表面形態、液滴の重量などがあげられる。先行

研究[1-41]では、この接触角を直接観測・測定することで、固体 UO2 における液体 CsI の

固液界面エネルギー(σLS)を評価した結果を報告している。以降では先行研究[1-41]の概要

を示す中で本研究の位置づけを記す。 

先行研究[1-41]は静滴法による液相の形状・接触角の観察を、図 1.9 に示す特別仕様のイ

メージ炉内で行った。 

 

θ

σS σLS

σL
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図 1.9. 実験装置の外観. 

 

本装置は、赤外線による加熱装置の中心に設置された石英板上に試料（酸化物固体表面上

に溶融挙動を観察するチャンク状の試料を設置したもの）をセットし、その真横から電気炉

の側面に設置された窓を通じて、ズーム付き CMOS カメラで試料表面上の液滴の形状を観

察する仕組みとなっている。カメラズームの最大倍率は 300 倍である。試料温度は、固体

試料表面に設置する熱電対で測定する仕組みとなっている。 

昇温速度は、室温から溶融温度より若干低い温度までは 20 K/min、融点付近では 1 K/min

とした。試料が完全に溶融した状態からは温度一定とした。1 秒間に 10 枚程度撮影した連

続写真から、代表的なものを選定し、接触角の測定に供した。本研究では、純度 99.999%の

アルゴン(Ar)気流下で試験を行った。 

試料台

基板

熱電対

試料室

ヒーター

試料台

Wide Dynamic Rangeカメラ

冷却水ガスフロー

試料室

装置全体像

ガラス板
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1.4.3 先行研究の成果 

ここでは、実際に UO2 多結晶固体表面における液体 CsI の濡れ挙動を検証した研究[1-

41]で使用された試薬について述べる。静滴法試験には原子燃料工業(株)社製の UO2 ペレッ

ト（劣化ウラン、密度約 95 %T.D.）を用いた。直径約 9.5 mm、高さ約 7.5 mm の UO2 ペ

レットから、静滴法試験用に縦 4 mm×横 4 mm×厚さ 2 mm 程度の板状の試験試料を切り

出した。その後、その切り出した UO2 表面を 2000 番の研磨シートで粗く研磨した後、マル

トー(株)製のダイヤモンドシートを用いて 3.0 μm、1.0 μm、0.5 μm、0.1 μm の鏡面

にまで研磨した。図 1.10 の(a)に試験に用いた UO2 ペレットの外観、(b)に UO2 ペレット切

り出しのイメージ、(c)に研磨後試料の外観をそれぞれ示す。 

 

 

図 1.10. (a)試験に用いた UO2 ペレットの外観、(b) UO2 ペレット切り出しのイメージ. 

(c)静滴法試験に用いた UO2 多結晶固体試料の外観. 

 

図 1.11 に静滴法試験用の UO2 固体試料を切り出した際に生じた破片を粉砕し、粉末 X 線

回折(X-Ray Diffraction: XRD)法で相同定をした結果と、得られた XRD パターンから算出

された格子定数の文献値[1-40]との比較を示す。 

 

 

図 1.11. 静滴法試験に供した UO2 ペレットの粉末 XRD パターンと格子定数の比較[1-42]. 
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測定された XRD パターンから、試験に用いた UO2 は立方晶の蛍石型構造の UO2 単相で

あることが確認され、また、不純物等に起因する目立ったピークは確認されなかった。得ら

れた XRD パターンから格子定数を算出したところ 5.487 Åm となり、過去に報告されて

いる UO2.00 の格子定数の値(5.480 Åm）[1-42]とよく一致した。 

同様に試験に用いた CsI の粉末 XRD パターンを図 1.12 に示す。 

 

 

図 1.12. 静滴法試験に供した CsI の粉末 XRD パターンと格子定数の比較[1-42]. 

 

測定された CsI の XRD パターンのピーク強度、ピーク位置と、XRD パターンと結晶構

造から算出される格子定数は、いずれも報告値[1-42]とよく一致しており、不純物等を含ま

ない単相試料であることが確認された。 

先の UO2 多結晶ペレット表面にチャンク状 CsI 試料を設置して静滴法試験を行った。図

1.13 に固体 UO2 多結晶表面で溶融する CsI の外観を示す[1-41]。溶融の外観は左から右に

時系列で示している。 

 

 

図 1.13. 固体 UO2 多結晶固体表面で溶融する CsI の外観[1-41]. 

 

液体 CsI は、その融点近傍である 900 K 付近にて融解挙動を示し、その後固体 UO2 上で

極めて良好に濡れ拡がった。固体 UO2 に対する液体 CsI の接触角はほぼ 0°であった。液

体 CsI が固体 UO2 に対してこれほどまでに良好に濡れ広がるという現象は過去に一切報
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告・確認されていない。また、表面化学分野においても、同様の濡れ挙動は報告が限られて

おり新規性の高い結果である。続いて、液体 CsI が濡れ広がった箇所を切断し、断面の微細

組織を走査型電子顕微鏡（Scanning Electron Microscope: SEM）で観察するとともに、エネ

ルギー分散型 X 線分析(Energy Dispersive X-ray spectrometry: EDX)により元素分布を評価

した。結果を図 1.14 に示す。 

  

 

図 1.14. 固体 UO2 と液体 CsI 間の静滴法試験後の試料の断面観察結果. 

 

まず、CsI の融点近傍においては、UO2 と CsI 間での化学反応は確認されない。次いで、

試験に用いた固体 UO2 の表面から内部数十マイクロメートルにわたって、Cs と I が存在し

ていることが確認できる。固体 UO2に対する液体 CsI の濡れ性が極めて良好であるゆえに、

固体 UO2 上で溶融した CsI が、UO2 多結晶体の奥深くにまで浸透したものと考えられる。

このようなナノスケールでの液相の濡れ広がりは、毛細管現象によるカーボンナノチュー

ブ内への溶融鉛の充填[1-43]のような形で実験的に確認されているが、極めて限定的なもの

である。更に、先行研究[1-41]では Young の式を用いて算出された液体 CsI と UO2 間の固

液界面エネルギー(σLS)を用いて、熱力学平衡計算から液体 CsI が UO2 多結晶固体表面で

極限にまで薄く濡れ広がった際の液体 CsI の蒸気圧を評価した結果を報告している。その

詳細を以下に示す。 

まず、表面・界面の影響を考慮に入れた系全体の自由エネルギーは、液体 CsI と UO2 固

体表面間の固液界面エネルギーσLS、または UO2 の固体の表面エネルギーσS に CsI 液体/ 

UO2 固体の界面積あるいは CsI 液体の揮発によって生じた UO2 粒界の表面積を乗じた下記

の式(2)によって表現される。 

 

20 μm

20 μm

20 μm

20 μm

U

Cs I
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𝐺 =  𝑛𝐶𝑠𝐼
𝑔

∙ 𝐺𝐶𝑠𝐼
𝑔

+ 𝑛𝐶𝑠𝐼
𝑙 ∙ 𝐺𝐶𝑠𝐼

𝑙 + 𝑛𝑈𝑂2

𝑠 ∙ 𝐺𝑈𝑂2

𝑠 + 𝜎𝐿𝑆 ∙ 𝐴𝐶𝑠𝐼/𝑈𝑂2
+ 𝜎𝑆 ∙ 𝐴𝑈𝑂2

   (2) 

 

上式において、添え字の g, l, s は、それぞれ、気相、液相、固相に対応しており、𝑛𝑖
𝑔 (P: 

相状態, i: 化学種)は各相中における化学種のモル数、𝐺𝑖
𝑃はこれに対応する自由エネルギー、

𝐴𝑈𝑂2
は UO2 固体粒界の表面積、𝐴𝐶𝑠𝐼/𝑈𝑂2

は CsI 液体/UO2 固体の界面積を表す。したがって、

(2)式においては、右辺第 1 項～第 3 項がバルクスケールでの自由エネルギーに、右辺第 4

項および第 5 項が表面・界面エネルギー項にそれぞれ対応する。一方で、物質量保存則とし

て、以下の関係式が成り立つ。 

 

𝑛𝐶𝑠𝐼
𝑔

+ 𝑛𝐶𝑠𝐼
𝑙 = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡. = 𝑛𝐶𝑠𝐼

𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙;         (3) 

𝑛𝑈𝑂2

𝑠 = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡. = 𝑛𝑈𝑂2

𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙;            (4) 

𝐴𝐶𝑠𝐼/𝑈𝑂2
+ 𝐴𝑈𝑂2

= 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡. = 𝐴𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙;      (5) 

 

ここでは閉じた系を考えており、かつ CsI と UO2 の構成成分が互いに反応しないものと

仮定していることから、系内に存在する各物質（CsI, UO2）の存在量は常に一定である。こ

こでは固液界面の影響にフォーカスして評価を進めることを目的に、(2)において、単純化

のために𝑛𝐶𝑠𝐼
𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙 = 1 [𝑚𝑜𝑙]、𝑛𝑈𝑂2

𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙 = 1 [𝑚𝑜𝑙]であるとし、1 モルの CsI 液体が占めることの

できる UO2 固体との総界面積を A [m2]として、𝐴𝐶𝑠𝐼/𝑈𝑂2
=  𝑛𝐶𝑠𝐼

𝑙 ∙ 𝐴, 𝐴𝑈𝑂2
= 𝑛𝐶𝑠𝐼

𝑔
∙ 𝐴と表す。

さらに、CsI ガスの蒸気圧を𝑃𝐶𝑠𝐼とすると、(2)式は(6)式のように書き直すことができる。 

 

𝐺 =  𝑛𝐶𝑠𝐼
𝑔

(𝐺𝐶𝑠𝐼
0,𝑔

+ 𝑅𝑇𝑙𝑛𝑃𝐶𝑠𝐼 + 𝜎𝑆 ∙ 𝐴) + 𝑛𝐶𝑠𝐼
𝑙 (𝐺𝐶𝑠𝐼

0,𝑙 + 𝜎𝐿𝑆 ∙ 𝐴) + 𝐺𝑈𝑂2

0,𝑠     (6) 

 

なお上式において、𝐺𝑖
0,𝑃は相 P における化学種 i の標準自由エネルギーを表し、参考文献[1-

41]をもとに作成された熱力学データベースより求めることができる。式(6)において、温度

T と、CsI 液体と UO2 固体の総界面積 A を固定した場合には、未知数は𝑛𝐶𝑠𝐼
𝑔

または𝑛𝐶𝑠𝐼
𝑙 と、

𝑃𝐶𝑠𝐼の 2 つである。したがってこの場合の化学平衡計算は、式(3)～(5)を満たしつつ𝑛𝐶𝑠𝐼
𝑔

お

よび𝑛𝐶𝑠𝐼
𝑙 の値を変化させ、(6)式で表される系全体の自由エネルギーが最小化条件を満たす

場合の CsI ガスの蒸気圧𝑃𝐶𝑠𝐼を求めることと等しい。 

先行研究[1-41]中に示されているσLS の値と、1 モルの CsI 液体が 1 原子層で薄く拡がる

ときの最大の表面積（モル表面積）を、𝐴0,𝐶𝑠𝐼 = (
𝑉𝐶𝑠𝐼

𝑁𝐴
)

2

3
∙ 𝑁𝐴 = 158441 [m2/mol]（ここで、

𝑉𝐶𝑠𝐼は CsI 液体のモル体積、𝑁𝐴 はアボガドロ数を表す）の値を参考に、液体 CsI と UO2 多

結晶固体間における固液界面の形成が、蒸気圧に与える影響を評価した結果を図 1.15 に示

す。 
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図 1.15. 液体 CsI /UO2 固体の界面効果を考慮した CsI 蒸気圧曲線[1-41]. 

 

この結果、液体 CsI が蒸発する際には、液体 CsI の UO2 多結晶固体表面に対する濡れ性

を考慮に入れる場合と、考慮に入れない場合とを比較すると、同じ温度における蒸気圧が最

大で約 2 割程度、低減されることが明らかとなった。これは CsI の融点以上で CsI が想定

よりも蒸発しにくくなっていることを意味する。 

先行研究[1-41]においては、溶融した FPs 化合物と UO2 多結晶の固液界面が原子力過酷

事故時における FPs の放出に多大な影響を与える可能性を報告した。このことは、これま

で注目されていなかった事故時における溶融 FPs 化合物の挙動を、詳しく調査することで、

FPs の放出挙動をより詳細に評価できる可能性を示唆していると考えられる。しかしなが

ら、溶融した FPs の核燃料母相に対する溶融挙動や、UO2 多結晶に対する濡れ性はこれま

でに調査されてきていない。
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1.4.4 本研究の位置づけ 

本研究は、液体 CsI の UO2 多結晶固体表面で報告された極めて良好な濡れのメカニズム

を解明し、溶融した FPs の挙動を調査することから原子力過酷事故時における FPs の放出

挙動の解明に資する知見を創出することを目的とした。過酷事故時における放射性物質の

放出挙動は、これまでに大小様々な規模の試験を通じて調査がなされてきたが、完全には解

明されていない。 

Cs や I の放出挙動の解明に迫る新たな研究の切り口として、これまでの研究[1-41]では、

UO2 多結晶固体表面で溶融した液体 CsI の挙動に着目し、固体の表面や異相界面が、Cs や

I の放出に及ぼす影響を報告した。実際に、事故時に放出される Cs や I の化学形は、雰囲

気や事故時の状況にもよるが概ね CsI や水酸化セシウム(CsOH)という化学種をとることが

報告されている[1-44, 45]。先行研究[1-41]では、液体 CsI が UO2 多結晶固体表面において

極めて良好な濡れ挙動を示し、液体 CsI の特異な濡れ挙動を考慮に入れた熱力学平衡計算

の結果からは、表面・界面効果の影響を考慮に入れることで、CsI が想定よりも放出されに

くくなる可能性が述べられている。しかしながら、液体 CsI を含む溶融した FPs 化学種の

UO2 多結晶固体表面における濡れ挙動は、Cs や I の放出に多大な影響を与える可能性があ

るにも関わらず、これまで調査がされてきていない。 

 

 
図 1.16. FPs 放出挙動の検証に関するこれまでの研究体系と本研究の位置づけ. 

 

図 1.16 に本研究の位置づけを示す。本研究では、これまで検討されてこなかった事故進

展に伴う燃料の温度上昇により溶融することが想定される揮発性 FPs 化学種の UO2 固体表

面での挙動を調査する。1.4.3 節で示したように、照射燃料内部で生成した FPs 化合物が溶

融した際の固液界面エネルギーの評価は、溶融 FPs 化合物の蒸気圧に直接的に影響を及ぼ

す。また、溶融 FPs の蒸気圧は FPs の放出挙動を評価するうえで極めて需要な指標となり

うる。そこで 2 章では、Cs や I の放出挙動に影響を与えうる UO2 多結晶固体表面における

液体 CsI の濡れのメカニズムを、まずは詳しく調べることを目的に、種々の酸化物固体表面

における CsI を含む溶融したセシウムハライドの濡れ性を固液界面エネルギーと付着仕事

から評価した結果を報告する。試験を通して得られた知見を踏まえて、3 章では、照射燃料

内部で生成することが予想されている CsI 以外の Cs 化合物の UO2 多結晶固体表面での溶

照射燃料内部で生成する
化学種の予測

FPs放出挙動の予測

FPs放出試験のデータ
FPs放出モデル

照射燃料内部で生成するFPsの
濡れ挙動(固液界面エネルギー)の評価

FPs放出挙動の
より正確な予測

表面・界面の影響を考慮した
溶融FPsの蒸気圧評価

これまでの研究

本研究の位置づけ

(a)

(b)
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融挙動を実験的に評価した結果をまとめる。4 章では、実際に原子炉で用いられている構造

材の一つであるステンレス鋼(SUS316)固体表面における液体 CsI の濡れ挙動を評価するこ

とで、事故進展に伴う Cs や I の具体的な放出・移行挙動の解明や、事故後に原子炉構造材

に付着した Cs や I の化学形を評価した。 

本研究の成果が、原子力過酷事故時における揮発性 FPs 化学種の燃料からの放出挙動の

本質的な理解の促進に資するだけでなく、事故を起こした原子炉の炉内における線量評価

や廃炉計画にも役立てられる知見となることを期待する。
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第 2 章 酸化物固体表面に対する液体セシウムハライドの濡れ挙動 

2.1 序言 

 本章では、これまでの研究[2-1, 2]で報告した液体 CsI の UO2 多結晶固体表面における極

めて良好な濡れ挙動のメカニズムを考察する。先にも述べたように、液体 CsI が UO2 多結

晶固体表面に対して、超親水性物質のように濡れ広がる現象は過去に報告されておらず、Cs

や I の放出挙動に多大な影響を与える可能性があるにも関わらず、特異な濡れを引き起こす

メカニズムは明らかとなっていない。そもそも、濡れという現象は固体表面と液体の相互作

用で引き起こされる[2-3]。また濡れに影響を及ぼす固体表面の因子としては、固体の表面

エネルギーや表面粗さが報告されており[2-4, 5]、更に固体の表面エネルギーは固体の結晶

構造や結晶方位、表面形態（粗さや平滑さ）、表面活性、温度等で決定される[2-6]。 

この章では、先行研究[2-1]と同じく静滴法を用いて性質の異なる複数の酸化物固体表面

における液体セシウムハライドの濡れ挙動を検証した結果を報告する。まず結晶構造が

UO2 と同じ蛍石型の結晶構造をとり、セシウムハライドの融点近傍における固体の表面エ

ネルギーが UO2 とおおよそ同程度のイットリア安定化ジルコニア (Yttria-Stabilized 

Zirconia: YSZ)の単結晶、及び多結晶の固体表面における CsI を含むセシウムハライドの溶

融挙動を報告する。ここで YSZ は UO2 の代替物質として用いることで UO2 多結晶固体表

面で観察された液体 CsI の濡れ挙動の再現性を検証した。次いで、液体セシウムハライドの

濡れに及ぼす固体表面の影響を評価することを目的に、UO2 や YSZ と全く異なるルチル型

の結晶構造をとる二酸化チタン(TiO2)や塩化ナトリウム(NaCl)型の結晶構造をとる酸化マ

グネシウム(MgO)、更には UO2 と同じ核燃料材料であり、UO2 と同じ蛍石型の結晶構造を

とるが UO2 と違い、固体表面に酸素欠陥を極めて生じにくい二酸化トリウム(ThO2)固体表

面における液体 CsI の挙動を報告する。液体セシウムハライドの酸化物固体表面における

濡れ挙動を調査した結果をもとに、UO2 多結晶固体表面で観察された液体 CsI の極めて良

好な濡れのメカニズムを考察する。 

 

 



26 

 

2.2 液体セシウムハライドの YSZ 固体表面における濡れ挙動 

2.2.1 液体 CsI の YSZ(100)面、YSZ(111)面、YSZ 多結晶固体表面での濡れ性 

 UO2 多結晶固体表面における液体 CsI の特異な濡れ挙動のメカニズムを考察するために、

まずは液体 CsI の酸化物多結晶固体表面での濡れ挙動の再現性を検証することを考えた。

そこで、結晶構造が UO2 と同じ蛍石型の結晶構造をとり、CsI の融点(900 K)における固体

の表面エネルギー(σS)がおおよそ同程度の YSZ の単結晶の(111)面と、(111)面と比較して

σS が二倍程度大きい YSZ(100)面、及び単結晶と異なり結晶粒界を有する YSZ 多結晶の固

体表面における液体 CsI の濡れ挙動を検証することとした。ここで YSZ は非放射性の物質

であり扱いが容易であること、UO2 単結晶を用いた実験が困難であったことから UO2 の代

替として用いた。YSZ の結晶構造を図 2.1 に示す。 

 

 

図 2.1. YSZ の結晶構造[2-7]. 

 

また本節では、液体 CsI の濡れ挙動に及ぼす固体の表面形態の影響を考察することを目

的に、固体表面に結晶粒界が存在しない単結晶、YSZ (100)面、YSZ(111)面と併せて、参考

文献[2-1]と同様に YSZ の多結晶を固体試料として用いた静滴法試験も併せて実施した。本

研究で用いた YSZ 単結晶 (100)面、(111)面 (純度 99.99%, フルウチ化学(株))と、YSZ 多

結晶(純度 99.99%, フルウチ化学(株))を、XRD 法を用いて同定した結果を図 2.2 に示す。 
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図 2.2. 試験に用いた YSZ 固体試料の XRD パターン[2-7]. 

 

ピーク位置、ピーク強度を文献データ[2-7]と比較した結果、結晶構造、結晶方位ともに

適切なものであることを確認した。試験に用いた YSZ 固体試料の外観を図 2.3 に示す。図

2.3 中の(a)は YSZ(100)面に、(b)は YSZ(111)面に、(c)YSZ 多結晶にそれぞれ対応してい

る。YSZ(100)固体試料と、YSZ(111)固体試料の大きさは縦 10mm×横 10mm×厚さ 1mm

である。YSZ(100)面は無色透明である一方で、YSZ(111)面の外観が白色がかっている理

由は、YSZ(100)面と YSZ(111)面の区別を容易にするために YSZ(100)面は両表面の研磨

を、YSZ(111)面は片面のみの研磨を施した固体試料としたためである。研磨を施した面の

表面状態は、YSZ(100)面と YSZ(111)面で同じである。YSZ 多結晶ペレットは、表面を

2000 番の研磨シートで粗く研磨した後、0.5 μm、0.1 μm、0.01 μm のアルミナ懸濁液

を順に用いて、鏡面状態にまで仕上げた。これは参考文献[2-1]で述べられている UO2 多

結晶固体表面における液体 CsI の静滴法試験を行った際の表面状態と同じである。 
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図 2.3. YSZ 固体試料の外観. 

 (a)YSZ(100)面, (b)YSZ(111)面, (c)YSZ 多結晶. 

 

表 2.1.に CsI の融点(900 K)における YSZ 固体試料の σS と UO2 多結晶固体表面の σS

の値をまとめる。YSZ の σS の値は UO2 多結晶の σS と比較して若干高いが、本試験の

目的が液体 CsI の酸化物固体表面における濡れ挙動に関する知見を拡充し、UO2 多結晶固

体表面で観察された液体 CsI の特異な濡れ挙動の考察に資する知見を獲得することにあ

り、また、YSZ が非放射性物質であり扱いが容易であること、UO2 単結晶を用いた実験が

困難であったことから YSZ を用いて検証をすることとした。YSZ(100)面と YSZ(111)面に

おける液体 CsI の濡れ挙動を比較することで、固体の表面エネルギーの大小関係が液体

CsI の濡れ性に与える影響を考察できると考えた。また、YSZ(100)面と YSZ(111)面での

液体 CsI の挙動と、YSZ 多結晶固体表面での液体 CsI の挙動を比較することで固体の表面

形態（粗さや平滑さ）が液体 CsI の濡れに与える影響を考察できると考えた。 

 

表 2.1. CsI の融点(900 K)における YSZ 固体の表面エネルギー. 

固体試料 σS Jm-2 参考文献 

YSZ (100)面 2.33 [2-8, 9]  

YSZ (111)面 0.83 [2-8, 9] 

YSZ 多結晶 1.55 [2-9] 

UO2 多結晶 0.76 [2-10] 

 

CsI は塩化セシウム(CsCl)型の結晶構造をとるアルカリハライドの一種である。CsI の結

晶構造を図 2.4 に示す。また、本研究で用いた CsI(純度 99.99%, フルウチ化学(株))の粉末

XRD パターンと算出され格子定数と文献値との比較を図 2.5 に示す。 
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図 2.4. CsI の結晶構造[2-7]. 

 

 

図 2.5. 試験に用いた CsI の粉末 XRD パターン[2-7]. 

 

ピーク位置、ピーク強度ともに文献データ[2-7]とよく一致しており、出発物質として適切

なものであることを確認した。この CsI の融点を示差熱重量分析(Thermogravimetric-

Differential Thermal Analysis: TG-DTA)を用いて測定した。測定条件は昇温速度 20 K/min、

Ar 気流下とした。結果を図 2.6 に示す。 
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図 2.6. CsI の TG/DTA. 

 

 測定の結果、CsI の溶融に起因するとみられる DTA のピークが、CsI の融点である 900 

K で観測された。図 2.5 に示した XRD パターンと、図 2.6 に示す TG/DTA による融点測

定の結果から、試験に用いられた CsI が適切な試薬であることが確認された。 

 上記の CsI と YSZ 固体試料を用いて静滴法試験を行った。試験に用いた CsI は、溶融し

た際の重量の違いが、濡れ挙動に与える影響を可能な限り小さくするため、いずれも重さ

0.4 mg のチャンク状試料を用いた。図 2.7 に種々の YSZ 固体表面で溶融する CsI の外観

を示す。実験装置、実験条件は 1.4.4 節で述べたものと同じとした。試験はいずれも、純度

99.999%の Ar ガス気流下で行った。 

 

 

図 2.7. YSZ 固体表面で溶融する CsI の外観.  

(a)YSZ(100)面, (b)YSZ(111)面, (c)YSZ 多結晶. 
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図 2.7 に示す YSZ 固体表面における CsI の溶融の外観は左から右に時系列で示されてい

る。図 2.7 中の(a)は YSZ(100)表面、(b)は YSZ(111)表面、(c)は YSZ 多結晶表面に対応し

ている。固体 CsI は、その融点近傍である 900 K 付近で融解挙動を示し、その後、YSZ(100)

面と YSZ(111)面においては、それぞれの固体表面で極めて良好に濡れ広がった。YSZ 単結

晶に対する液体 CsI の接触角は YSZ(100)、YSZ(111)のいずれの表面においてもほぼ 0°と

測定された。一方、YSZ 多結晶表面では、液体 CsI は極めて良好な濡れ挙動を示しただけ

でなく、多結晶体内部に浸透するように濡れ広がる特異な挙動を示した。YSZ(100)面と

YSZ(111)面で観察された液体 CsI の濡れ挙動は参考文献[2-1][2-2]中で報告している UO2

多結晶固体表面における液体 CsI の濡れ挙動と同様の現象であると考えられる。CsI の融点

における固体の表面エネルギー(σS)が YSZ(100)面と YSZ(111)面では 2 倍程度異なること

から、YSZ 単結晶固体表面における液体 CsI の接触角(θ)は YSZ(100)面の方が YSZ(111)

面でのθと比較して小さくなることが予想された。しかしながら、液体 CsI はいずれの固体

表面に対しても同じように濡れ広がった。このことは、液体 CsI の酸化物固体表面での濡れ

挙動には、σS の大小関係以外の要因が影響を及ぼしている可能性を示唆していると考えら

れた。 

次に、YSZ 多結晶の表面で液体 CsI が浸透した箇所を切断し、その断面の微細組織を SEM

で観察するとともに、EDX により元素分布を評価した。図 2.8 にその結果を示す。 

 

 

図 2.8. 静滴法試験後の YSZ 多結晶の SEM/EDX による断面観察. 

 

これらの図から、YSZ 多結晶の表面から数十マイクロメートルの内部にまで、Cs と I が

I
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存在していることが確認できた。液体 CsI の固体表面に対する濡れ性が極めて良好である

ために、液体 CsI が YSZ 多結晶表面から多結晶体の奥深くにまで浸透したものと考えられ

る。また、Cs と I が EDX 画像中の同じ位置で観察されていることから、多結晶に浸透し

た後も CsI として存在していると想定される。このようなナノスケールでの液体の濡れ広

がりは、多孔質酸化銅表面における液体ビスマス(Bi)の濡れ挙動[2-11]や、毛細管現象に

よるカーボンナノチューブ中への液体鉛(Pb)の浸透[2-12]といった形で報告されている

が、極めて限定的なものである。液体 CsI に関してのこのような特異な濡れ挙動は報告さ

れておらず、本研究結果の新規性は高い。以上の結果は、液体 CsI と固体 YSZ 間で試験中

に化学反応が生じていないことが前提で示すことができる。TG/DTA 試験で、CsI と YSZ

の反応性を確認した結果を図 2.9 に示す。昇温速度は 20 K/min、純度 99.999%の Ar ガス

気流下で試験を行った。図 2.9 中の灰色の曲線は CsI のみの測定結果を、赤色の曲線は

CsI と YSZ を重量比 1:1 で混合した粉末の測定結果に対応している。 

 

 

図 2.9. CsI と CsI+YSZ の TG/DTA 比較. 

 

CsI と、CsI+YSZ の混合試料のいずれも、900 K で CsI の溶融に起因する DTA のピー

クが検出された。その後は CsI と、CsI+YSZ の混合試料のいずれも CsI の消失に起因する

TG の重量減少が確認された。また、いずれの試料も CsI の融点である 900 K 以後は、新

たな化合物の生成に起因する吸熱(凝固)等のピーク等は検出されず、同じ挙動を示してい

ることが図 2.9 よりみてとれる。このことは、液体 CsI と固体 YSZ 間で化学反応を生じて

いないことを示していると考える。 

この節では、固体 YSZ 上での液体 CsI の濡れ挙動を実験的に検証した。その結果、液体

CsI が固体 YSZ 上において、接触角がほぼ 0°という極めて良好な濡れ性を示すことを明
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らかにした。本節で検証した限りでは、固体の表面エネルギー(σS)が液体 CsI の濡れ性に

与える直接的な影響は確認されなかった。この結果より、液体 CsI の UO2 及び YSZ 固体

表面での濡れには、σS 以外の要因が影響を与えている可能性を考察した。YSZ 多結晶に

対しては、液体 CsI は極めて良好な濡れ性を示しただけでなく、表面から多結晶体内部に

浸透するように濡れ広がる特異な挙動を示した。これらの結果は、過去に我々のグループ

によって明らかにされた液体 CsI と固体 UO2 間の挙動[2-1, 2]と完全に一致するものであ

る。本研究により実証された液体 CsI の YSZ 並びに UO2 に対する高い濡れ性は、複雑な

内部構造を有する燃料から Cs や I が放出される際、放出の経路となる燃料固体表面が、

その移行や蒸発の程度に多大な影響を及ぼす可能性があることを示唆している。本研究に

おいて得られた成果・知見は、核燃料からの揮発性 FP の放出挙動の本質的な理解と正確

な評価につながるものであると考える[2-13]。 
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2.2.2 液体 CsCl、液体 CsBr の YSZ 単結晶、YSZ 多結晶固体表面に対する濡れ挙動 

 これまでの結果から液体 CsI は、UO2 多結晶の固体表面と YSZ 多結晶の固体表面で極め

て良好に濡れ広がることが明らかとなった[2-1, 13]。本節では酸化物固体表面における液

体 CsI の濡れ挙動を、溶融物の化学的な性質から考察することを目的に、CsI と同じセシウ

ムハライドである塩化セシウム(CsCl)、臭化セシウム(CsBr)の YSZ 固体表面における濡れ

挙動を検証した結果を報告する。 

 CsCl、CsBr ともに立方晶 CsCl 型の結晶構造をとる。それぞれの結晶構造を図 2.10 に示

す。 

 

 

図 2.10. (a)CsCl, (b)CsBr の結晶構造. 

 

 本研究で用いた CsCl(純度 99.99%, フルウチ化学(株))、CsBr(純度 99.99%, フルウチ

化学(株))の XRD パターンを図 2.11 に示す。 

 

 

図 2.11. 試験に用いた CsCl, CsBr の XRD パターン[2-7]. 
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測定された CsCl と CsBr の XRD パターンのピーク位置、ピーク強度はともに文献デー

タ[2-7]とよく一致しており、出発物質として適切なものであることを確認した。また

TG/DTA を用いて CsCl の融点を測定した結果と Cs-Cl 系状態図を図 2.12 に示す。 

 

 

図 2.12. CsCl の(a)TG/DTA と(b)二元系状態図. 

  

  CsCl の TG/DTA 測定をしたところ 760 K と 910 K の二点で DTA のピークを検出し

た。この二点に関して、図 2.12(b)に示す状態図からは、相変態が 760 K 付近で起こり、

溶融が 910 K で生じることが読み取れる。図 2.12(a)中で確認できる DTA の二つのピーク

が検出された温度はそれぞれ、状態図から読み取れる相変態の温度と溶融が起きる温度と

よく一致する。図 2.12 に示す XRD パターンと TG/DTA の測定結果から CsCl が適切な

試薬であることを確認した。 

 

 

図 2.13. CsBr の TG/DTA. 

  

  図 2.13 に CsBr の TG/DTA 測定の結果を示す。910 K に溶融に起因するとみられる

DTA のピークが検出された。CsBr の融点は 909 K であることから CsBr に関しても試験
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に用いられた試薬は、XRD パターンと TG/DTA から適切な試薬であることが確認され

た。 

 静滴法試験に用いる YSZ 固体試料は 2.2.1 節での CsI の YSZ 固体表面の静滴法試験と同

じものとした。また試験に用いた CsCl、CsBr はいずれも試料の重量が濡れ挙動に与える

影響を極力小さくするため、2.2.1 節で示した液体 CsI の YSZ 固体表面における濡れ性を

評価した際と同じく約 0.4mg の試料とした。図 2.14 に YSZ(111)面における CsCl、CsBr

の静滴法試験の結果を、図 2.15 に YSZ(100)面における CsCl、CsBr の静滴法試験の結果

をそれぞれ示す。 

 

 

図 2.14. YSZ(111)面で溶融する(a)CsCl と (b)CsBr の外観. 

 

 

図 2.15. YSZ(111)面で溶融する(a)CsCl と (b)CsBr の外観. 

 

図 2.14、図 2.15 のいずれの溶融挙動の外観も左から右に時系列で示している。図

2.14、図 2.15 中の(a)、(b)はそれぞれ CsCl、CsBr に対応している。CsCl、CsBr は UO2

多結晶固体表面[2-1]や YSZ 単結晶固体表面[2-13]で報告した液体 CsI と同様に、溶融後

に YSZ(100)面、YSZ(111)面のいずれの固体表面においても接触角がほぼ 0°と測定され

るほどの極めて良好な濡れ挙動を示した。YSZ(111)面と YSZ(100)面における CsCl の濡
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れ挙動と YSZ(111)面と YSZ(100)面における CsBr の濡れ挙動はいずれも YSZ 固体表面や

UO2 多結晶固体表面で観察された液体 CsI の挙動と同様である。液体 CsCl、液体 CsBr の

いずれも結晶方位依存性(固体の表面エネルギーσS の影響)は、液体 CsI と同じく確認され

なかった。 

  

 

図 2.16. YSZ 多結晶固体表面で溶融する(a)CsCl と (b)CsBr の外観. 

 

 図 2.16 に YSZ 多結晶固体表面で溶融する CsCl と CsBr の外観をそれぞれ示す。液体

CsCl、液体 CsBr のいずれも YSZ 多結晶固体表面で極めて良好な濡れ挙動を示しただけで

なく、多結晶体内部に浸透するように濡れ広がる特異な濡れ挙動を示した。この挙動は

YSZ 多結晶固体表面で観察された液体 CsI の濡れと同様の挙動であると考えられる。図

2.17 に CsCl、CsBr と YSZ の反応性を検証するために CsCl、CsBr のそれぞれを YSZ と

重量比 1:1 で混合した粉末試料を TG/DTA で分析した結果を示す。 

 

 

図 2.18. CsCl、CsBr と YSZ の反応性試験. 

(a)CsCl+YSZ, (b) CsBr+YSZ. 
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関しては、図 2.12 に示した CsCsl 単体の TG/DTA の結果と同じく、760 K で相変態に起

因する DTA のピークが検出された。また 910 K に溶融に起因するピークが確認された。

910 K より高温の CsCl が溶融している温度域においては YSZ と反応を生じないことが確

認された。(b)に示す CsBr+YSZ 混合粉末では、910 K に溶融に起因するとみられる DTA

のピークが検出され、これより高い温度域では、YSZ と反応した形跡が TG/DTA の結果

からは確認されなかった。これらの挙動は図 2.9 に示す CsI と YSZ の混合粉末試料の

TG/DTA の測定結果と同じである。以上の試験から CsI で確認された UO2 や YSZ 固体表

面における極めて良好な濡れ挙動はセシウムハライドに共通する現象であり、特異な濡れ

挙動のメカニズムには液体セシウムハライドの化学的な性質が寄与している可能性が考察

された。
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2.2.3 液体 B2O3 の YSZ 固体表面に対する濡れ性 

 2.2.1 節と 2.2.2 節では CsI を含むセシウムハライドが YSZ 固体表面で溶融した際の挙動

を評価することから、UO2 多結晶固体表面で確認された液体 CsI の極めて良好な濡れ挙動

の原因が液体セシウムハライドに共通する現象であることを見出した。本節では、固体の

表面エネルギー(σS)と同じく、濡れを決定する重要なパラメータである液体の表面エネル

ギー(σL)に着目する。固体表面の濡れは 1 章の式(1)に示した Young の式[2-14]のつり合

いに示されるように、σS と σL、そして固液の界面エネルギー(σLS)のつり合いによって

決定される。本節では、CsI と同じ原子力系材料であり、融点における σL の値が CsI と

同程度である三酸化二ホウ素(B2O3)の YSZ 固体表面に対する濡れ挙動を検証することから

σL が酸化物固体表面での濡れに与える影響を評価する。表 2.2 に 900 K における液体 CsI

と液体 B2O3 の σL の比較を示す。 

 

表 2.2. CsI の融点(900 K)における CsI と B2O3 の σL 比較. 

固体試料 σL Jm-2 参考文献 

CsI 0.072 [2-15] 

B2O3 0.064 [2-16] 

 

 本研究で使用した B2O3(純度 99.99%, フルウチ化学(株))を XRD 法により同定した。結

果を図. 2.19 に示す。 

 

 

図 2.19. B2O3 の XRD パターン[2-7]. 
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が、ピークの位置、強度は参考文献[2-7]とよく一致しており、正しい試薬であることを確

認した。この B2O3 を用いて YSZ(100)面、YSZ(111)面、YSZ 多結晶固体表面で静滴法試

験を行った。試験に用いた B2O3 はいずれもこれまでの試験と同じく重さが約 0.4 mg のも

のとした。 

 

 

図 2.20. YSZ 固体表面で溶融する B2O3 の外観. 

(a)YSZ(100)面, (b)YSZ(111)面, (c)YSZ 多結晶. 

 

図 2.20 に YSZ 固体表面で溶融する B2O3 の外観を示す。(a)、(b)、(c)はそれぞれ

YSZ(100)面、YSZ(111)面、YSZ 多結晶に対応している。CsI の場合と異なり、YSZ 単結

晶上で B2O3 は融解後に徐々に半球状へ変化し、YSZ それぞれの固体表面に徐々に濡れ広

がった。液体 B2O3 と液体 CsI の σL は同程度であるにもかかわらず、両者は明確に異なる

濡れ挙動を示した。YSZ(100)面に対する液体 B2O3 の接触角は 21°、YSZ(111)面に対す

る液体 B2O3 の接触角は 23°であった。この接触角は各 YSZ 固体表面で液体 B2O3 の接触

角が一定となることを確認した際の測定値である。多結晶表面においても、液体 B2O3 は

YSZ 単結晶表面で観察されたのと同様に、溶融後に外観が徐々に半球状へ変化した。しか

しながら、その接触角は単結晶の表面での場合よりも小さい 16°であった。一般に、表面

に粗さを有する固体表面では、同じ物質であっても、平滑な固体表面と比較して液体の接

触角が小さくなることが報告されており[2-17]、YSZ 固体表面での液体 B2O3 の接触角の

測定結果は妥当なものであると考える。また、σL が同程度の液体 CsI と液体 B2O3 とで、

YSZ 多結晶固体表面で濡れ広がるのに要する時間が明確に異なることが明らかとなった。

この原因は液体 CsI と液体 B2O3 とで融体構造が異なることが原因であると考える。液体

CsI は溶融した際にアルカリハライド融体[2-18]となり、液体 B2O3 は共有結合性融体[19]

となる。両者の融体構造の違いのイメージを図 2.21 に示す。 
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図 2.21. 液体 CsI と液体液体 B2O3 の融体構造の違い. 

(a)CsI の融体構造のイメージ, (b) B2O3 の融体構造のイメージ[2-19]. 

 

液体 CsI は図 2.21 中の(a)に示すように Cs+イオンと I-イオンが交互に並ぶような構造を

とることが予想される一方で、B2O3 はネットワーク構造を形成し、溶融に伴い B 原子と

O 原子の鎖状構造が徐々に変化することが報告されている[2-19]。このような融体構造の

違いが、液体 CsI と液体 B2O3 とで σL が同程度であるにも関わらず、濡れ広がりに要する

時間が大きく異なった原因であると考察された。次節では、液体セシウムハライド、液体

B2O3 と YSZ 間の σSL と付着仕事(W)をそれぞれ評価することで、濡れ挙動を定量的に考

察した結果を示す。
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2.2.4 液体セシウムハライドと液体 B2O3 の YSZ 固体表面間の固液界面エネルギーσLS と 

付着仕事 W の評価 

液体セシウムハライドの YSZ 固体表面に対する接触角は、いずれもほぼ 0°と測定され

たが、その場合でも Young の関係が成り立つものと仮定して、θ＝0°とし、式(1)より固

液界面エネルギーσLS を求めた。また、B2O3 についても、先に示した接触角の値から、各

固体と液体 B2O3 間の σLS を評価した。さらに、算出した σLS と σS、σL から溶融物の付

着性を検討した。一般に、液体が固体に付着しているとき、その液体の付着仕事（W）は

以下の式(2.1)で評価できる[2-20] 

 

W = 𝜎𝐿 + 𝜎𝑆 − 𝜎𝐿𝑆   (2.1) 

 

Young の式から算出した固体 YSZ と液体セシウムハライドの σLS、W とを、表 2.3 か

ら表 2.4 に、固体 YSZ と液体 B2O3 の σLS、W を表 2.6 にそれぞれまとめる。計算に用い

た σS は参考文献[2-8, 9]より計算した。セシウムハライドの σL は参考文献[2-15]より、

B2O3 の σL は参考文献[2-16]よりそれぞれ引用した。 

 

表 2.3. YSZ 固体表面における液体 CsCl の σLS と W の評価. 

 θ(deg.) σS (Jm-2)  σLS (Jm-2) W (Jm-2) 

YSZ (100)面 ≒0 2.31[2-8, 9]  2.22 0.19 

YSZ (111)面 ≒0 0.82[2-8, 9] 0.73 0.18 

YSZ 多結晶 ≒0 1.53[2-9] 1.44 0.18 

(CsCl の融点における σL: 0.092 (Jm-2)[2-15] ) 

 

表 2.4. YSZ 固体表面における液体 CsBr の σLS と W の評価. 

 θ(deg.) σS (Jm-2)  σLS (Jm-2) W (Jm-2) 

YSZ (100)面 ≒0 2.31[2-8, 9] 2.23 0.16 

YSZ (111)面 ≒0 0.82[2-8, 9]   0.74 0.16 

YSZ 多結晶 ≒0 1.54[2-9] 1.46 0.16 

(CsBr の融点における σL: 0.083 (Jm-2)[2-15] ) 

 

表 2.5. YSZ 固体表面における液体 CsI の σLS と W の評価. 

 θ(deg.) σS (Jm-2)  σLS (Jm-2) W (Jm-2) 

YSZ (100)面 ≒0 2.33[2-8, 9]  2.26 0.14 

YSZ (111)面 ≒0 0.83[2-8, 9] 0.76 0.14 

YSZ 多結晶 ≒0 1.55[2-9] 1.48 0.14 

(CsI の融点における σL: 0.072 (Jm-2)[2-15] ) 
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表 2.6. YSZ 固体表面における液体 B2O3 の σLS と W の評価. 

 θ(deg.) σS (Jm-2) σLS (Jm-2) W (Jm-2) 

YSZ (100)面 21 2.39[2-8, 9] 2.34 0.11 

YSZ (111)面 23 0.90[2-8, 9] 0.84 0.12 

YSZ 多結晶 16 1.62[2-9] 1.56 0.11 

(B2O3 の融点における σL: 0.064 (Jm-2) [2-16]) 

 

付着仕事 W は、液体セシウムハライドと固体 YSZ 間では、0.19-0.14 Jm-2 と計算され

た。一方、液体 B2O3 と固体 YSZ 間では 0.11-0.12 Jm-2 と計算された。W は固体表面に付

着した液体を引き剥がすのに必要なエネルギーを意味する。この結果から、液体セシウム

ハライドは液体 B2O3 よりも固体 YSZ に対して付着性が大きい、つまり、液体を固体から

引きはがすのにより多くのエネルギーを必要とする(引きはがしにくい）ことが評価され

た。この結果は、YSZ 固体表面で極めて良好に濡れ広がった液体セシウムハライドと、そ

れほど濡れ広がらなかった液体 B2O3 の濡れ挙動の違いとも整合性がとれている。また、

固体表面の液体が接触角を保持する系に関しては、固体の表面形態が液体の濡れに与える

影響を、平滑な固体表面での接触角をθ、粗さを有する固体表面での接触角をθ’としたと

き、下記の式(2.2)に示す Wenzel の式で評価できることが知られている[2-6]。 

 

cos𝜃′ = r
(𝜎𝑆−𝜎𝐿𝑆)

𝜎𝐿
= 𝑟𝑐𝑜𝑠𝜃      (2.2) 

 

ここで r は粗さ係数である。ほとんどの系で r は 1 以上になること知られており、この

ことはθが 90°以下の系では、θ’がθ以下になることを意味する。実際に YSZ 固体表面

に対して、接触角を保持することが確認された液体 B2O3 と YSZ 固体表面において、平滑

な面を YSZ(100)面と YSZ(111)面として r を評価したところ rYSZ(100) plane=1.03、rYSZ(100) 

plane=1.04 と計算された。これは、YSZ 多結晶の固体の正味の表面エネルギー(σs)が、

YSZ 単結晶と比較して大きいことを意味している。この結果は、粗さの異なる固体表面に

おける水の接触角が、粗さが増すほどに小さくなることを報告した先行研究[2-21]と同様

の傾向である。 
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2.3 TiO2、MgO 固体表面における液体セシウムハライドの濡れ性 

2.3.1  TiO2(100)面、MgO(100)面における液体セシウムハライドの濡れ性 

 2.2 節までは液体 CsI の UO2 多結晶固体表面における濡れのメカニズムを、液体セシウ

ムハライドという切り口から考察した。本節では、濡れを決定する大きな要因の一つである

固体表面に着目する。これまでに対象としてきた液体 CsI を含む液体セシウムハライドの

YSZ や UO2 と性質の異なる固体表面における挙動を評価することで、濡れのメカニズム、

ひいては放出のメカニズムの解明に繋がる知見を得ることができると考えた。具体的には

UO2 や YSZ と全く異なるルチル型の結晶構造をとる二酸化チタン(TiO2)の単結晶と、塩化

ナトリウム(NaCl)型の結晶構造をとる酸化マグネシウム(MgO)の単結晶固体表面で液体セ

シウムハライドの濡れ挙動を検証した。TiO2 と MgO の結晶構造をそれぞれ図 2.22 に示す。 

 

 

図 2.22. 静滴法試験に用いた固体試料の結晶構造. 

(a)TiO2(Rutile 型), (b)MgO(NaCl 型). 

 

本試験では、TiO2 単結晶 (100)面(純度 99.99%, フルウチ化学(株))、MgO 単結晶 

(100)面(純度 99.9%, フルウチ化学(株))を用いた。固体試料の外観を図 2.23 に、それぞれ

の固体基板表面を XRD で同定した結果を図 2.24 にそれぞれ示す。 

 

: O: Mg: Ti

(a) (b)

: O
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図 2.23. 静滴法試験に用いた固体試料の外観. 

(a)TiO2(100)面, (b)MgO(100)面. 

 

 

図 2.24. 静滴法試験に用いた固体試料の XRD パターン[2-7]. 

 

図 2.24 中に示すいずれの固体基板も、ピーク位置、ピーク強度、結晶方位ともに文献

データ[2-7]とよく一致しており適切なものであることを確認した。TiO2 (100)面、

MgO(100)面における液体セシウムハライドの静滴法試験は 1.4.4 節に示すのと同じ実験装

置を用いて、同じ実験条件で試験を行った。また本試験で用いた CsCl、CsBr、CsI はいず

れもこれまでの試験で同定した試料と同じものを用いた。試験で用いたいずれのセシウム

ハライドのチャンクもこれまでの試験と同じく、重量が約 0.4 mg のものとした。 
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TiO2 (100)単結晶基板上での CsCl、CsBr、CsI の溶融と濡れの様子を図 2.25 に示す。図

2.25 中の(a)、(b)、(c)はそれぞれ CsCl、CsBr、CsI に対応している。 

 

 

図 2.25. TiO2(100)面で溶融する液体セシウムハライドの外観. 

(a)CsCl, (b)CsBr, (c)CsI. 

 

CsCl、CsBr、CsI のいずれも、それぞれの融点近傍で融解し、その後、単結晶基板上で極

めて良好に濡れ広がった。この時の接触角は、CsCl、CsBr、CsI のいずれも、ほぼ 0°と測

定された。今回観測された結果は、UO2 多結晶固体表面[2-1]や YSZ 単結晶表面[2-13]で観

測された液体 CsI の濡れ挙動とよく一致している。 

 

 

図 2.26. MgO(100)面で溶融する液体セシウムハライドの外観. 

(a)CsCl, (b)CsBr, (c)CsI. 
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MgO(100)単結晶基板上での CsCl、CsBr と CsI の溶融と濡れの様子を、図 2.26 に示す。

CsCl、CsBr と CsI のいずれもそれぞれの融点近傍で溶融する様子が観察されたが、

MgO(100)面での溶融挙動は、YSZ や TiO2 上での様子と異なり、いずれの液体セシウムハ

ライドも溶融後に半球状の液滴に変化した。つまり、良好に濡れ広がらなかった。液体 CsCl、

液体 CsBr、液体 CsI の MgO(100)表面に対する接触角は、それぞれ 50°、44°、25°と測

定された。本研究により、CsI も含めたセシウムハライドは、YSZ や TiO2 上では接触角が

ほぼ 0°となるほどの極めて高い濡れ性を示す一方で、MgO 上ではそれほどの高い濡れ性

を示さないことが明らかになった。なお、液体セシウムハライドのいずれの酸化物単結晶基

板に対する濡れ挙動に関しても再現性は確認されている。TiO2 の表面が光学活性を有して

おり、紫外線の照射等によりその固体表面における水の接触角が容易に変化する、つまりは

固体の表面エネルギー(σS)が容易に変化することが報告されている[2-22]ことから、固液

界面エネルギー(σLS)の評価が困難であることを踏まえて本節では、σS が報告されている

MgO(100)面での液体セシウムハライドの σLS のみ評価を行った。結果を表 2.5 にまとめ

る。 

 

表 2.7. MgO(100)面における液体 CsI の σLS の評価. 

 θ(deg.) σL (Jm-2)[2-15] σLS (Jm-2) W (Jm-2) 

CsCl 50° 0.0916 1.371 0.15 

CsBr 44° 0.0826 1.370 0.14 

CsI 25° 0.0721 1.365 0.14 

(σS: 1.43 (Jm-2) at the melting temperature of CsI[2-23]) 

 

 σLS を算出したところ、測定された接触角の値が最も小さかった液体 CsI と MgO(100)

面間の σLS が最も小さく、接触角が最も大きく測定された液体 CsCl と MgO(100)面間の

σLS が最も大きくなった。σLS は単位界面積を形成するために必要なエネルギーであり、

σLS が大きいことは液体と固体の間で界面を形成しにくく、σLS が小さいことは液体と固体

の間で界面を容易に形成する、つまりは濡れやすいことを意味する。算出された液体セシウ

ムハライドと MgO(100)面間では、θが小さくなるほど σLS が大きくなっており、整合性

がとれている。 

 液体セシウムハライドの酸化物固体表面に対する濡れ挙動が、UO2、YSZ[2-13]、TiO2 と

MgO で明確に異なる理由として、UO2、YSZ、TiO2 の固体の表面に生成した酸素欠陥[2-

24][2-25]が、固体の表面エネルギーを増加させる要因となりうるのではないかと考えた。

一般に、固体の表面形態や液滴の重量などが、固体上での液体の濡れ性に影響を及ぼす因子

になりうることが報告されている[2-4]。ところが、本研究では、いずれも同程度の表面の

平滑さを有する単結晶を固体基板として用いており、かつ、セシウムハライドチャンクの重

量も各試験でほぼ同程度としている。本研究で対象とした UO2、YSZ、TiO2 は非化学両論
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組成をとりうる酸化物であり、金属と酸素の比が固定されていない[2-26, 27, 28]。一方で、

MgO は安定な化学量論組成の化合物であることが知られている。UO2、YSZ、TiO2 といっ

た非化学量論性の酸化物では、周辺雰囲気の酸素ポテンシャルに応じて、固体内あるいは表

面において酸素欠陥が容易に生じることが予想される。本研究で行ってきた静滴法試験で

は、UO2、YSZ、TiO2 を固体基板として Ar 気流下で加熱しているため、酸素欠陥が固体表

面に存在しうるといえる。この酸素欠陥が、液体セシウムハライドの濡れを大きくする方向

に作用したのではないかと考えている。この考察を検証することを目的に、次節では UO2

と同じ核燃料材料であり、かつ結晶構造が同じ蛍石型の結晶構造であるが、非化学両論組成

をとらない二酸化トリウム(ThO2)多結晶の固体表面で、液体 CsI の濡れ挙動を評価した結

果を報告する。
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2.3.2 ThO2 多結晶固体表面における液体 CsI の濡れ性 

 2.3 節では液体セシウムハライドの濡れに及ぼす固体表面の影響を評価した。その結果、

これまでに試験を行った酸化物固体表面のうち、MgO の単結晶表面のみで、液体セシウム

ハライドが液滴形状を保持することが明らかとなった。本章では、2.3 節で考察した酸化物

固体表面に形成された酸素欠陥が液体セシウムハライドの濡れに与える影響を考察するこ

とを目的に、UO2 と同じ蛍石型の結晶構造をとる核燃料材料であり、4 価のみを価数として

とることから非化学両論組成の酸化物を生じない ThO2 に注目する。ThO2 多結晶固体表面

では液体セシウムハライドが濡れ広がらず、液滴形状を保持するという予想のもと、液体

CsI の ThO2 多結晶固体表面での濡れ性を検証した。試験に用いる ThO2 粉末を XRD 法に

より同定した結果を図 2.27 に示す。 

 

 

図 2.27. ThO2 の粉末 XRD パターン[2-7]. 

 

 測定された XRD パターンは文献値[2-7]の報告とよく一致しており、出発物質として適

切な粉末であることを確認した。この粉末を、放電プラズマ焼結法(Spark Plasma 

Sintering: SPS 法)を用いて焼結した。SPS 法はジュール加熱により発生する熱を利用し、

急速加熱、高圧焼結が可能な焼結手法である。本研究では、炭素製のダイスに充填した

ThO2 粉末を 1873 K、100 MPa、保持時間 10 分の条件で焼結し、相対密度 93.2%の焼結

体を作製した。焼結中に生じた可能性のある酸素欠陥を取り除くことを目的に、1473K の

大気中で 8 時間の熱処理を施した。この試料の表面を、1.4.3 節に示す参考文献[2-1]と同

じ条件で研磨を施すことで CsI の静滴法に用いる多結晶固体試料とした。試験に用いた

CsI はこれまでの試験と同じく、その重量が 0.4 mg のものとした。図 2.28 に ThO2 多結
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晶固体表面で溶融する CsI の外観を示す。 

 

 

図 2.28. ThO2 多結晶固体表面で溶融する CsI の外観. 

 

CsI は、ThO2 多結晶固体表面において、それほど濡れ広がらないと予想されたが、UO2

多結晶固体表面[2-1]や、YSZ 多結晶固体表面[2-13]における液体 CsI の濡れ挙動と同様に、

ThO2 内部に浸透するように濡れ広がった。CsI が浸透した箇所を切断し、SEM におよる微

細組織観察と EDX による元素分布を評価した。結果を 2.29 に示す。 

 

 

図 2.29. ThO2 多結晶固体表面での液体 CsI の静滴法試験後試料の断面観察. 

 

EDX による元素マッピングの結果、Cs と I が ThO2 固体表面から内部に数百マイクロメ

ートルにわたり浸透していたことが明らかとなった。この結果は UO2 多結晶固体表面[2-1]

や、YSZ 多結晶固体表面[2-13]における液体 CsI の濡れ挙動と非常によく一致する。これら

の結果からは、酸化物固体表面に形成された酸素欠陥と液体 CsI の濡れの間には直接的な

関係を見出すことはできなかった。
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2.4 結言 

 本章では先行研究[2-1]中で報告された液体 CsI の UO2 多結晶固体表面における極めて良

好な濡れ性のメカニズムを解明することを目的に、CsI を含むセシウムハライドと融点にお

ける液体の表面エネルギーσL が液体 CsI と同程度の B2O3 を対象に、酸化物固体表面にお

ける濡れ挙動を評価した。測定した種々の液体の各種固体表面における接触角を表 2.6 にま

とめる。 

 

表 2.8. 液体セシウムハライドの酸化物固体表面に対する接触角のまとめ. 

 CsCl CsBr CsI B2O3 

UO2 多結晶 ≒0° ― ≒0° 46° 

YSZ(100)面 ≒0° ≒0° ≒0° 21° 

YSZ(111)面 ≒0° ≒0° ≒0° 23° 

YSZ 多結晶 ≒0° ≒0° ≒0° 16° 

TiO2(100)面 ≒0° ≒0° ≒0° ― 

MgO(100)面 50° 44° 25° ― 

ThO2 多結晶 ≒0° ― ― ― 

 

  実験の結果、1. UO2 多結晶固体表面で観察された液体 CsI の特異な濡れ挙動は、液体

セシウムハライドの化学的な性質に起因する現象であること、2. 酸化物によっては液体セ

シウムハライドがそれほど濡れ広がらないことの二点が明らかとなった。液体セシウムハ

ライドが濡れ広がるメカニズムは完全には解明でできていないが、液体セシウムハライド

のもつ還元作用が原因ではないかと考察している。実際に、液体セシウムハライドのよう

な溶融塩は強い還元作用をもつことが報告されており、TiO2 の還元には溶融塩還元法が用

いられている[2-29]。また、酸素が溶融物中に取り込まれることにより、溶融物が固体表

面に対して濡れやすくなる現象[2-24]も報告されてきている。このような背景から、液体

セシウムハライドは還元されやすい酸化物固体表面では極めて良好に濡れ広がり、MgO

のように安定な(還元されにくい)酸化物の固体表面では、それほど濡れ広がらないのでは

ないかと考えた。第 3 章ではこの仮説を検証すべく、CsI の酸化物であるヨウ素酸セシウ

ム(CsIO3)の UO2 多結晶固体表面での濡れ性を評価した結果を報告する。
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第 3 章 UO2 多結晶固体表面に対する Cs2Te、CsIO3 の濡れ性 

3.1 序言 

これまでの章では、液体 CsI の UO2 多結晶固体表面で観察された極めて良好な濡れ挙動

[3-1]のメカニズムを検証することを目的に、液体 CsI を含むセシウムハライドの種々の酸

化物固体表面における濡れ挙動を検証した結果を報告した。2 章と同じ実験手法を用いて、

本章では照射燃料内部で実際に生成することが予測されている CsI 以外のセシウム化合物

の UO2 多結晶固体表面での溶融挙動を調査した結果をまとめる。具体的には、Cs と同じ揮

発性 FPs の一種であり、Cs と化合物を形成することが報告されているテルル(Te)の Cs と

の代表的な化合物であるセシウムテルライド(Cs2Te)と、酸化条件で生成することが予測さ

れるヨウ素酸セシウム(CsIO3)に着目する。特に Cs2Te は燃料内部で生成する可能性が報告

されているにも関わらず未解明な事柄が多い。 

本章では、Cs2Te と CsIO3 に関する XRD や融点測定の結果を含む基礎的な情報から、

UO2 多結晶を固体表面での溶融、濡れの様子を評価した結果をまとめる。 
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3.2 液体 Cs2Te の UO2 多結晶固体表面に対する濡れ挙動 

3.2.1 Cs2Te に関する既往研究と基礎的な知見 

 Cs-Te 化合物に関する研究は、照射燃料内で生成する FPs 化合物に関する研究[3-2, 3, 4]

や、光電陰極材料としての研究[3-5, 6, 7]が中心に行われてきている。Te は Cs と同じく揮

発性 FPs に分類され、照射燃料の炉外加熱試験では、その放出挙動が調査されてきている。

参考文献[3-8]中で示されている Cs、I と Te の放出挙動を検証した結果を図 3.1.に示す。 

 

 

図 3.1.  照射済燃料の炉外加熱試験時に放出される FPs 化学種の放出挙動[3-8]. 

(参考文献[3-8]中の図を一部修正.) 

 

 図 3.1 より Te は Cs や I と酷似した挙動で、照射燃料から放出されている様子が確認で

きる。Te の事故時の挙動に関しては、照射燃料を用いた炉外加熱試験においては報告がな

されている一方で Te を含む FPs 化合物が昇温に伴い溶融した際の UO2 との相互作用や、

その様子を調査した研究はこれまでになく、本研究の新規性は高いと考える。 

本節で着目している Cs2Te は図 3.2 に示す Cs2S 型の結晶構造をとる[3-9]。Cs は Te と

の間に、幾つかの化合物を形成することが報告されており、その詳細が調査されてきている

[3-10, 11, 12]。図 3.3 に参考文献[3-10]で報告されている Cs-Te 系状態図を示す。この状

態図から Cs と Te は、Cs2Te 以外にも Cs3Te2、Cs5Te7 等様々な化学両論組成の化合物を形

成することが読み取れる。また Cs2Te の融点は 547 K(820℃)であることが分かる。 
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図 3.2. Cs2Te の結晶構造[3-9]. 

 

 

図 3.3. Cs-Te 系状態図[3-13]. 

 

 本研究では Cs2Te(純度 99.9%,高純度化学(株)社製)を用いた。実験に用いた Cs2Te の

XRD パターンを図 3.4 に示す。 

 

: Cs : Te
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図 3.4. Cs2Te の XRD パターン[3-9]. 

 

試薬の結晶性が低いこと、吸湿性が高いことから明確なピークを検出することができな

かったが、測定されたピークから、試薬が概ね Cs2Te と Cs2Te3 であることを確認した。こ

の試薬の TG/DTA 測定を行った結果を図 3.5 に示す。測定条件は、昇温速度 20 K/min、

Ar フローとした。 

 

 

図 3.5. Cs2Te の TG/DTA 測定. 

 

Cs2Te は 540 K 付近で溶融に伴うと思われるピークが検出された。この融点は Cs-Te の
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相状態を調査した参考文献[3-13]で報告されている状態図から読み取れる融点の値と近し

い。溶融した Cs2Te は 1000 K より高温度域で徐々に蒸発し 1450 K 付近で完全に消失する

といった挙動が観察された。 
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3.2.2 Cs2Te の UO2 多結晶固体表面での静滴法試験 

1.4.2 節の図 1.9 に示したのと同じ装置を用いて静滴法を行った。実験条件は、昇温速度

20 K/min、純度 99.999%の Ar ガス気流下とした。試験に用いた Cs2Te は 2 章で示したセ

シウムハライドの酸化物固体表面における静滴法試験と同様に重量が約 0.4 mg のチャンク

とした。 

試験に用いた UO2 多結晶固体試料の作製手法を以下に述べる。図 3.6 に静滴法に用いる

UO2 多結晶固体試料の作製に用いた UO2 の粉末 XRD パターンと、格子定数の値をそれぞ

れ示す。 

 

 

図 3.6. 試験に用いた粉末 UO2 の XRD パターンと格子定数の比較[3-9]. 

 

測定された XRD パターンのピーク位置、ピーク強度、格子定数はいずれも文献データ[3-

14]とよく一致しており、出発物質として適切なものであることを確認した。XRD 法で同定

した UO2 粉末を、コールドプレスを用いて 200 MPa で成形しグリーンペレットとした後、

1873 K で 8 時間、Ar+H25%気流下で焼結した。作製した UO2 多結晶の相対密度は 95%で

あった。UO2 多結晶ペレットは、表面を 2000 番の研磨シートで粗く研磨した後、0.5 μm、

0.1 μm、0.01 μm のアルミナ懸濁液を順に用いて、鏡面状態にまで仕上げた。 

図 3.7 に UO2 多結晶固体表面における Cs2Te の静滴法試験の結果を示す。溶融の外観は

左から右に時系列で示されている。 
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図 3.7. UO2 多結晶固体表面で溶融する Cs2Te の外観. 

 

UO2 多結晶固体表面で、Cs2Te はその融点である 540 K 付近で溶融挙動を示した。その

後、Cs2Te は UO2 多結晶固体との接触面付近から反応を生じた。時間が経過するごとに UO2

多結晶固体側から Cs2Te に向かって、黒色の綿状固体が堆積していく様子が観察された。

反応開始から 220 秒ほどで電気炉の側面に設置された窓からは、Cs2Te 全体が堆積物に覆

われたことにより、以降の溶融の様子は観察ができなくなった。 

 

 

図 3.8. UO2 多結晶-Cs2Te の静滴法試験後試料の外観. 

 

図 3.8 に試験後の電気炉内部に設置した試料台上での UO2-Cs2Te 静滴法試験後試料の外

観と、採取した粉末の SEM 観察像を示す。UO2 多結晶固体試料は、元の試料の形状が確

認できないほどに黒色の粉末が付着している様子が観察できる。付着した粉末を採取し

SEM 観察を行ったところ、付着した黒色の粉末は、粒径が数十マイクロメートルの粒状粒

子であることが確認された。粉末の相状態を同定するために EDX を用いて元素分布を評

価した。結果を図 3.9 に示す。 
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図 3.9. UO2 多結晶-Cs2Te の静滴法試験後試料に付着した粉末の EDX マッピング. 

 

EDX マッピングの結果からは、静滴法試験後の試料に付着した粉末からは、U のみが検

出され、Cs や Te は検出されなかった。一部に O が優位に検出される箇所がみられた。こ

の結果は、Cs2Te_UO2 静滴法試験後の UO2 多結晶固体に付着した粉末は、金属ウラン単

体である可能性を示唆していると考える。この結果より、溶融した液体 Cs2Te は UO2 を

還元するほどの非常に強い還元剤として作用することが明らかとなった。図 3.9 中の O が

他の領域と比較して多く検出された箇所を対象に、点分析を行った。結果を図 3.10 に示

す。 

 

 

図 3.10. UO2 多結晶表面での Cs2Te の静滴法試験後試料に付着した粉末の点分析. 

 

 点分析の結果、EDX マッピングで O が相対的に多く検出された点①と点②の双方で、

O と U に起因するピークが観察された。この箇所における O/M の同定には至っていない

が、静滴法試験後の UO2 多結晶固体に付着した粉末の一部には U の酸化物が取り込まれ

ている可能性が示唆された。 

 図 3.11 に静滴法試験に用いた UO2 多結晶固体試料の Cs2Te が溶融した箇所を切断し、
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その断面を SEM/EDX で観察した結果を示す。 

 

 

図 3.11. UO2 多結晶表面と Cs2Te 間の静滴法試験後の試料側面の SEM/EDX 観察. 

 

断面観察の結果、U は多結晶母相と、UO2 多結晶固体表面に付着している Cs2Te の上部

に検出された。この結果は、静滴法試験後の UO2 多結晶固体表面で U 単体が検出された

結果ともよく一致する。Cs、Te は、UO2 多結晶固体表面における液体 CsI の静滴法試験

後試料の断面観察の結果[3-1]と同様に、UO2 多結晶内部に数百マイクロメートルにわたり

浸透した様子が観察された。Cs と Te は、多結晶内部において同じ位置に検出されてい

る。また O は UO2 多結晶内部で、Cs と Te が検出された箇所で、UO2 母相と比較して相

対的に強い強度で検出されていることが分かる。このことは、溶融した Cs2Te が溶融後に

UO2 多結晶中の O を取り込みながら濡れ広がった、つまりは、UO2 を還元しながら濡れ

広がったことを示唆していると考える。この結果は、先に述べた試験後試料の UO2 多結晶

の周辺に U 単体が付着していた結果ともよく一致する。過去の研究では Cs-Te-O 系化合

物の生成エンタルピーを計算した研究[3-14]がある他、参考文献[3-15]中では照射燃料中

の Cs-Te-O 系化合物が形成されることを述べている。 
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3.3 液体 CsIO3 の UO2 多結晶固体表面、YSZ 単結晶固体表面との相互作用 

3.3.1 CsIO3 に関する既往研究と基礎的な知見 

 原子力分野の研究で CsIO3 は、放射性廃棄物処理施設から浸出した Cs や I が混入した水

の物性を評価した研究[3-16]や、原子力事故や核実験を通じて放出された Cs や I の、土壌

に対する沈着挙動の評価に関する研究で取り上げられてきている。報告書[3-17]のなかでは、

I は他の金属イオンが介在することでの酸化・還元の影響を受けやすく、I2 や IO3
-といった

化学形をとりうることや、放射場の影響で IO3
-が生成すること[3-18]が報告されている。こ

のことは照射燃料内部においても I が CsIO3 という化学種で存在する可能性を示唆してい

ると考える。しかしながら、原子力過酷事故解析研究の中ではこれまで、CsIO3 という化学

種を対象に行った研究は確認できておらず、本研究の新規性は高いと考えられる。他分野に

目を向けると、CsIO3 は非線形光学材料の分野で、ヨウ素イオン(I+5)がもつ孤立電子対が、

IOx(x=3, 4)の形をとる際に、第二高調波発生を生じることから注目されている[3-19, 20]。

また、2 章では UO2 多結晶固体表面で観察された液体 CsI の極めて良好な濡れが、液体 CsI

が還元剤として作用し、UO2 を還元することを駆動力に濡れ広がる可能性を考察した。本

節で CsI の酸化物である CsIO3 が UO2 多結晶固体表面で溶融した際には、UO2 多結晶固体

表面ではそれほど濡れ広がらないでああろうという予想のもとで、その濡れ性を評価した。 

CsIO3 は図 3.12 に示す立方晶ペロブスカイト型の結晶構造をとることが報告されている

[3-21]。試験には CsIO3(純度 99.9%,高純度化学(株)社製)を用いた。図 3.13 に試験に用い

た CsIO3 を XRD 法を用いて同定した結果と、格子定数を示す。 

 

 

図 3.12. CsIO3 の結晶構造[3-9]. 

:Cs :I :O
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図 3.13. CsIO3 の XRD パターンと格子定数の比較[3-9]. 

 

 測定されたピーク位置と計算された格子定数はいずれも文献値[3-9]とよく一致しており、

試薬として適切なものであることを確認した。CsIO3 の融点と、室温以上での相状態の変化

を調査することを目的に、不活性ガス雰囲気(Ar フロー)と大気中のそれぞれで TG-DTA 測

定を行った。図 3.14 に Ar フロー下での TG-DTA の測定結果を、図 3.15 に大気中で TG-

DTA を測定した結果をそれぞれ示す。試験はいずれも白金(Pt)製の皿を用いて行った。昇

温速度は 20 K/min とした。 

 

 

図 3.14. CsIO3 の TG/DTA 測定(Ar フロー). 
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図 3.15. CsIO3 の TG/DTA 測定(大気中). 

 

 実験より CsIO3 の融点が 840 K であることを確認した。また Ar フローでの測定結果は文

献[3-19]中で報告されている熱重量-示差熱同時測定装置(Thermogravimetry-Differential 

Scanning Calorimetry: TG-DSC)で測定された結果とよく一致する。Ar フローと大気中での

測定結果のいずれにおいても、CsIO3 は融点より高い温度での重量増加や, 発熱が検出され

なかった。このことは CsIO3 が溶融した状態であっても酸化物などの比較的安定な化学形

として存在している可能性を示唆していると考える。また、アルカリハライドの融点とアル

カリハライド酸化物の融点を表 3.1 にまとめる。他のアルカリハライドにおいても、アルカ

リハライド酸化物の融点が、アルカリハライドよりも低くなる傾向が確認できる。これは、

CsIO3 の融点が CsI の融点(900 K)よりも低く測定された結果ともよく一致する。 

 

表 3.1. アルカリハライドとアルカリハライドの酸化物の融点比較. 

アルカリハライド及びその酸化物 結晶構造 融点 

NaI 

NaIO3 

NaCl 型 
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3.3.2 CsIO3 の UO2 多結晶固体表面での静滴法試験 

 図 3.16 に UO2 多結晶固体表面で溶融する CsIO3 の外観を示す。溶融の様子は左から右へ

と時系列で示されている。図中のスケールバーは 1 mm に対応している。試験に用いた UO2

多結晶固体試料は、3.3.1 節で述べた Cs2Te の UO2 多結晶固体表面における静滴法試験で

用いたものと同じ条件で焼結し、表面研磨を施したものとした。実験条件、試験に用いた

CsIO3 の重量も、2 章及び 3.3.1 節で述べた静滴法試験の条件と同じとした。 

 

 

図 3.16. UO2 多結晶固体表面で溶融する CsIO3 の外観. 

 

CsIO3 は、その融点近傍である 840 K 付近で融解挙動を示し、その後 UO2 多結晶固体表

面上で気泡を放出しながら溶融し、その後 UO2 多結晶内部に浸透していくような様子が観

察された。UO2 多結晶固体表面で観察された CsIO3 の溶融挙動の再現性をとるために先の

研究[3-23]と同様に、UO2 と同じ蛍石型の結晶構造をとり、CsIO3 の融点における固体の

表面エネルギーが UO2 多結晶と同程度で固体表面が平滑な YSZ 単結晶(111)面でも CsIO3

の静滴法試験を行った。結果を図 3.17 に示す。 

 

 

図 3.17. YSZ(111)面で溶融する CsIO3 の外観. 

 

YSZ(111)面においても、溶融した CsIO3 は、気泡とガスを放出しながら、その固体表面

上で濡れ広がる様子が観察された。この時の接触角は、ほぼ 0°と測定された。溶融後に

確認された気泡やガスの放出は、図 3.14、図 3.15 に示す TG/DTA の測定結果における

TG の重量減少ともよく一致する。 

試験に用いた UO2 多結晶固体試料を切断し、その断面を SEM/EDX を用いて観察した

結果を図 3.18 に示す。 
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図 3.18. UO2 多結晶表面と CsIO3 間の静滴法試験後試料断面の SEM/EDX 観察. 

 

図中のスケールバーは 500 μm に相当する。EDX による各元素のマッピングから、UO2

多結晶の表面と、表面から数百マイクロメートルの内部にまで、Cs が存在していることが

確認できた。一方で、I は UO2 多結晶固体表面のみに検出されており、UO2 多結晶内部に

は侵入していない様子が観察された。この挙動は、Cs と I のいずれもが固体内部に浸透し

た液体 CsI の UO2 多結晶固体表面における静滴法試験[3-1]や、YSZ 多結晶固体表面におけ

る液体 CsI の静滴法試験の結果[3-23]とは明確に異なる。このような酸化物固体表面で, 特

定の成分のみが反応し内部に取り込まれる現象は、類似の現象として, 多孔質酸化銅表面に

おける液体 Bi の濡れ挙動[3-24]や、鉄多孔質に対する液体 Ag の浸透[3-25]等が報告され

ている。しかし、CsIO3 のようなセシウムハライド酸化物が、酸化物多結晶固体表面で溶融

した際に分解し、特定の成分のみが限定的に固体内部に取り込まれる現象は、表面化学の分

野においても報告はこれまでにされておらず、本知見の新規性は極めて高い。Cs が検出さ

れた箇所を高倍率で観察した結果を図 3.19 に示す。 
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図 3.19.  UO2 多結晶表面と CsIO3 間の静滴法試験後試料断面の SEM/EDX 観察_2. 

 

EDX 観察において、Cs は観察した領域内では結晶粒界に偏析することなく均一に分布し

ている様子が確認された。U-Cs-O 系の化合物は、高速炉用燃料の照射後に、Cs の偏析が

確認された事象に関する研究[3-26, 27]などで研究が行われてきている。また Cs2UO4 や

Cs2U2O7 といった様々な化合物の形成[3-28, 29]が報告されてきている。図 3.20 に参考文献

[3-30]に示されている Cs-U- O の状態図を示す。 

 

 

図 3.20. Cs-U-O 系状態図[3-30]. 

 

 現段階では、UO2 多結晶固体表面で溶融した CsIO3 が溶融した後に生成した正確な化学

種の同定には至っていないが、状態図からは確かに Cs-U-O は幾つかの化合物を形成する
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ことが確認できる。 

UO2 多結晶固体表面における CsIO3 の静滴法試験後試料の上部 (試料の表面)を

SEM/EDX で観察した結果を図.3.21 に示す。 

 

 

図.3.21. UO2 多結晶と CsIO3 の静滴法試験で用いた UO2 多結晶固体の表面観察. 

 

SEM/EDX 観察において、Cs は I と同じ箇所で検出された領域と、U と同じ個所で検出

されている領域の大きく二つの性状で存在していることが明らかとなった。一方で、I は Cs

が検出された領域のみで検出された。この結果は、CsIO3 が溶融した UO2 多結晶において、

I は CsI として存在し、Cs は CsI と Cs-U-O 化合物として存在していることを示している

と考える。静滴法試験後試料の表面における各元素の性状を詳しく調べるために、図.3.21

中の代表的な箇所を対象に点分析を行った結果を図 3.22 に示す。 

 

 

図 3.22. UO2 多結晶と CsIO3 の静滴法試験で用いた UO2 多結晶固体の点分析. 
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Cs と I が同じ箇所で検出された図 3.21 中の領域①では Cs と I がほぼ同じ強度で検出さ

れたことから、この領域で Cs と I は CsI として存在している可能性が示唆されたと考えら

れる。Cs と U が検出された図 3.21 領域②では、Cs、U、O のピークが検出された。ここ

では既往研究でも報告されている Cs-U-O 系化合物が生成したと考えられる。領域③と領

域④に関してもそれぞれ領域①と領域②と同様の結果が得られた。 

得られた結果を考察するために TG/DTA で、CsIO3+UO2 の混合粉末と、CsI+UO2 の混

合粉末のそれぞれを分析した。測定条件は昇温速度 20 K/min、最高到達温度を 1473 K、Ar

雰囲気とした。CsIO3+UO2 混合試料と CsI+UO2 混合試料は、CsIO3、CsI と UO2 粉末をそ

れぞれ重量比 1:1 で混合したものとした。結果を図 3.23 に示す。 

 

 

図 3.23. CsIO3+UO2 混合試料(左)と CsI+UO2 混合試料(右)の TG/DTA の比較. 

 

CsIO3+UO2 混合試料(図 3.23 左)と CsI+UO2 混合試料(図 3.23 右)を比較すると、

CsI+UO2 混合試料では CsI の融点である 900 K 付近で CsI の溶融に起因する DTA のピー

クが検出された後は、液体 CsI が完全に蒸発するまで UO2 と反応を生じないことが観察さ

れた。一方で CsIO3+UO2 混合試料では CsIO3 が 840 K で溶融した後、UO2 と反応を生じ

ていることが確認できる。この結果は、本研究で確認された、液体 CsIO3 が UO2 多結晶固

体表面溶融後に U-Cs-O 化合物を形成した結果とも一致すると考える。これらの結果は、

照射燃料内部で様々な化合物の生成が予測されている Cs-U-O 系の化合物が生成するプロ

セスとして、CsIO3 の UO2 との反応経路が存在する可能性を示唆していると考えられる。 

Cs2UO4 の熱膨張率は 973 K で 1.2%[3-31]と UO2 の熱膨張率と比較して 70%も高いこと

が報告されている。本研究により、燃料内での Cs の性状によっては、Cs が容易に Cs-U-O

系化合物を形成することが明らかとなった。この結果は燃料の健全性評価等にも活用され

る知見となりうると考える。 
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3.4 結言 

 本章では、2 章と 3 章で検討した CsI 以外にも照射燃料内部で生成することが想定される

Cs2Te と CsIO3 を対象として UO2 多結晶固体表面との相互作用を検討した。本章で検証し

た Cs2Te と CsIO3 が UO2 多結晶表面で溶融した際の特徴的な挙動と、その後生成した可能

性のある化合物を、表 3.2 にまとめる。また先行研究[3-1]で報告された液体 CsI の UO2 多

結晶固体表面における静滴法試験の結果を併せて示す。 

 

表 3.2. UO2 多結晶表面における Cs2Te、CsIO3 の静滴法試験の結果のまとめ. 

 静滴法試験時の挙動 生成した可能性の

ある化合物 濡れ挙動 試験後試料の観察 

 

 

 

Cs2Te 

 

 

UO2 との接触面付近か

ら反応 

黒色の綿状物質が生成

し堆積 

・UO2 多結晶表面に付着した

黒色の綿状物質 

U 単体 

・断面観察 

Cs と Te が UO2 多結晶表面

内部に侵入(O も Cs、Te と同

じ箇所で検出) 

 

 

U(単体) 

Cs-Te-O 化合物 

 

 

CsIO3 

 

分解しながら溶融する過

程でガスを放出 

Cs のみが UO2 と反応 

・断面観察、表面観察 

Cs : U-Cs-O 化合物もしくは

CsI として UO2 多結晶の表面

と内部に存在 

I は CsI として UO2 多結晶表

面に沈着 

 

I2 ガス 

O2 ガス 

CsI 

Cs-U-O 化合物 

 

CsI 

極めて良好な濡れ 

(接触角≒０°) 

・断面観察 

Cs と I がともに UO2 多結晶

内部に浸透 

 

― 

 

UO2 多結晶固体表面における溶融した Cs2Te の挙動は本研究により初めて明らかとなっ

た。液体 Cs2Te は UO2 を U に還元するほどの強い還元力をもち、U を析出させるという結

果はこれまでに想定すらされてこなかった結果である。ここで得られた知見は、過酷事故時

における燃料の温度上昇に伴う FPs の放出挙動や燃料ペレットの性状の変化を正確に把握

することに資するだけではなく、通常運転時における燃料の健全性を評価する際にも役立

てられる知見であると考える。 

CsIO3 の UO2 多結晶固体表面における静滴法試験に関しては、先の研究[3-1]で明らかと

なった液体 CsI の UO2 多結晶固体表面における濡れ性と比較を行う中で、Cs と I の事故時

における放出挙動の正確な把握に資する知見の創出を試みた。その結果、液体 CsIO3 は Cs
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と I がいずれも UO2 多結晶内部に浸透した液体 CsI の挙動とは異なり、溶融後に分解し、

Cs のみが UO2 多結晶と反応し UO2 と化合物を形成した。また I は、UO2 多結晶の表面に

吸着された。このことは照射燃料内部において、Cs と I がとりうる化学種によっては、過

酷事故時に Cs と I が別々に放出されることを示唆していると考える。この知見は、ソース

ターム評価の高精度化を目的とする Cs や I の放出モデルの構築や、過酷事故解析研究には

特に役立てられる知見であると考える。
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第 4 章 原子炉構造材(SUS)表面に対する液体 CsI の濡れ挙動 

4.1 序言 

 これまでの 2 章と 3 章では液体セシウム化合物の様々な酸化物固体表面における濡れ挙

動を検証することで、UO2 多結晶固体表面で観察された液体 CsI の特異な濡れの原因を考

察した。前章までの知見を踏まえて、本章では実際に CsI が燃料から放出され、原子炉圧力

容器や格納容器内を移行する過程で、原子炉構造材に沈着する際の挙動を検証することと

した。過酷事故時に核燃料より放出される Cs や I の原子炉圧力容器や格納容器内部での移

行挙動・沈着挙動を把握することは、Cs や I が環境中に放出される際の化学種の同定や事

故を起こした炉の廃止措置に向けた炉内の線量評価等、多岐にわたり活用されうる知見と

なりうることから、これまでにも様々な基礎的研究が行われてきている。特に、ステンレス

合金に対する Cs や I といった FPs の化学吸着挙動が精力的に研究されてきている[4-1, 2, 

3, 4]。先行研究[4-5]では、SUS304 の表面に CsFeSiO4 や Cs-Si-O 系化合物が生成する可能

性があることを報告している。またモリブデン（Mo）の濃度の異なる SUS316 表面に対し

て気体 CsOH の蒸着挙動を実験的に検証した先行研究[4-6]では、CsFe(MoO4)3 が生成する

可能性が考察されており、事故進展に伴い原子炉内部の温度が上昇した際には、炉心構造物

表面で生成した Cs-Mo-O 系化合物が再蒸発することでソースタームに影響を与える可能

性を考察している。 

本章では過酷事故時に照射燃料から放出された CsI が、代表的な原子炉構造材の一つで

ある SUS316[4-7]多結晶固体表面に付着した際の挙動に注目する。具体的には、SUS316 表

面での液体 CsI の挙動を 1-3 章と同様に静滴法で検証した結果を報告する。これまでに、ス

テンレス鋼と Cs の反応性を検証した既往研究[4-5]では、Cs-Fe-Si-O 系の化合物が試験後

のステンレス鋼の表面に形成したことが報告されている。これを踏まえて、本章では

SUS316 固体表面における液体 CsI の濡れ挙動を調査することと併せて、SUS316 中に含ま

れる Si が液体 CsI の濡れに与える影響を検証した。具体的には、Si 濃度が 0.2 wt%、1.0 

wt%、4.9 wt%と異なる SUS316 固体試料の表面における液体 CsI の濡れ性、及び試験後

SUS316 試料の表面と試料の断面を観察することで Cs と I の性状を評価した。本試験に用

いた SUS316 固体試料は JAEA 殿より御提供頂いた。 
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4.2 液体 CsI の Si 含有量の異なる SUS316 多結晶固体表面に対する濡れ挙動 

4.2.1 試験に用いた SUS316 の相状態の同定 

 試験に用いた Si 含有量の異なる SUS316 試験片(10 mm×10 mm×2 mm)の外観を図 4. 

1.に示す。また Si 含有量の異なるそれぞれの SUS316 試料の XRD パターンを図 4. 2 に示

す。 

 

 

図 4. 1. 試験に用いた SUS316 固体試料の外観. 

(a) SUS316(Si_0.2 wt%), (b) SUS316(Si_1.0 wt%), (c) SUS316(Si_4.9 wt%). 

 

 

図 4. 2. 試験に用いた SUS316 固体試料の XRD パターン[4-8]. 

 

0.2 wt%の Si を含む試料のピークは Fe-Ni のピークと概ね一致した。SUS が Fe-Ni-Cr
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の合金であることより、この測定結果は妥当であると考えられる。Si 含有率が 1.0 wt%と

4.9 wt%の試料に関しては、Si に起因すると思われるピークが 28 度付近に検出された。相

状態を SEM/EDX を用いて詳しく調べることを目的に、それぞれの SUS 固体試料に対し

て機械研磨を施した。それぞれの SUS316 固体表面を 200 番から 2000 番までの研磨シー

トで順に粗く機械研磨した後、0.5 μm、0.1 μm、0.01 μm のアルミナ懸濁液を順に用い

て鏡面状態にまで仕上げた。それぞれの SEM 観察像と EDX によるマッピングの結果を図

4. 3 から図 4. 5 に示す。 

 

 

図 4. 3. 試験に用いた SUS316(Si_0.2 wt%)固体試料の表面観察. 

 

 

図 4. 4. 試験に用いた SUS316(Si_1.0 wt%)固体試料の表面観察. 
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図 4. 5. 試験に用いた SUS316(Si_4.9 wt%)固体試料の表面観察. 

 

いずれの SUS 固体試料の表面においても特定の元素の偏析等は観察されず、純粋な表面

であることが確認された。これらの SUS 固体試料を用いて以降の試験を行った。 

実験は、2-3 章で用いた装置と同じモトヤマ(株)製のスーパーイメージ炉を用いて実験を

行った。それぞれの SUS316 固体表面に、2 章、3 章で用いたのと同じ CsI チャンク(重量：

約 0.4 mg)を設置し試験試料とした。実験条件は、純度 99.999%の高純度 Ar 気流下、昇温

速度 20 K/min とした。CsI の融点近傍では 1 K/min 程度の昇温速度で試料を加熱し、それ

ぞれの SUS316 固体試料表面で溶融する CsI の外観を、炉の側面に設置された窓を通じて

20 枚/s 程度の撮影速度で撮影した。
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20 mm 20 mm
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4.2.2 SUS316(Si_0.2 wt%)固体表面での静滴法試験 

図 4. 6 に SUS316(Si_0.2 wt%)の固体表面で溶融する CsI の外観を示す。溶融の様子は左

から右に時系列で示されている。 

 

 

図 4. 6. SUS316(Si_0.2 wt%)固体表面で溶融する CsI の外観. 

 

CsI は、融点近傍で溶融挙動を示し、溶融開始から 30 秒で SUS316(Si_0.2 wt%)固体表面

に濡れ広がった。液体 CsI の SUS316(Si_0.2 wt%)固体表面に対する接触角は、ほぼ 0°と

測定された。この挙動は、2 章でまとめた酸化マグネシウム(MgO)以外の酸化物固体表面に

おける液体セシウムハライドの濡れ挙動と同様の現象であると思われる。静滴法試験後の

SUS316(Si_0.2 wt%)と、試験前の SUS316(Si_0.2 wt%)の外観の比較を図 4. 7 に示す。 

 

 

図 4. 7. SUS316(Si_0.2 wt%)_CsI 系の静滴法試験後試料と試験前試料の外観の比較. 

(左) 静滴法試験後の固体試料, (右) 静滴法試験前の固体試料. 

 

純度 99.999%の Ar ガス雰囲気で試験を行ったが、静滴法試験後の固体試料は、静滴法試

験前の固体試料の外観と比較して黒ずんでいることが分かる。これは試験中に固体試料の

表面が酸化したためと考えられる。2 章でも考察をしたが、液体 CsI のような溶融塩は非常

に強い還元剤として作用すること[4-9]が報告されている。SUS316(Si_0.2 wt%)固体表面で

液体 CsI が極めて良好に濡れ広がったメカニズムとして、SUS316(Si_0.2 wt%)固体表面で、

昇温中に酸化膜が形成された後に、CsI が融点で溶融し、液体 CsI が SUS316(Si_0.2 wt%)

固体表面に形成された酸化膜を還元することを駆動力として、良好な濡れが生じたと考察

された。実際に液体 CsI が濡れ広がった箇所は、液体 CsI が接触していない箇所と比較し

て金属光沢が残っていることが図 4.7 でも確認できる。静滴法試験後の SUS316(Si_0.2 

0 s 6 s 28 s 30 s

1 mm

↓CsI
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wt%)固体表面における Cs の性状を調査することを目的に、SEM/EDX を用いて表面観察、

および元素マッピングを行った。結果を図 4. 8 に示す。 

 

 

図 4. 8. CsI_SUS316(Si_0.2 wt%)系における静滴法試験後の固体試料の表面観察_1. 

 

 SEM/EDX 分析より溶融した CsI は広範囲に濡れ広がっていたことが確認された。Cs は

EDX マッピングより図 4. 8 中の①の箇所では、I と同じ位置で検出されたことから、CsI

として存在していることが示唆された。また Cs は、I が検出されていない図 4. 8 中の②の

領域でも検出された。図 4. 8 中の①と②における Cs と I の性状を、SEM/EDX を用い

て、更に詳しく調べた結果を図 4. 9 以降に示す。 

 

 

図 4. 9. CsI_SUS316(Si_0.2 wt%)系における静滴法試験後の固体試料の表面観察_2. 

(図 4. 8 中の領域①.) 
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 図 4. 9 に図 4. 8 中の領域①を拡大して観察した結果を示す。SUS316(Si_0.2 wt%)固体

表面で液体 CsI は、筋状に濡れ広がっていた様子が確認された。また、O のマッピングか

ら、O は Cs と I が検出された領域では検出される強度が他の領域と比較して低かった。

この結果は、液体 CsI が酸化した SUS316(Si_0.2 wt%)固体表面を還元することを駆動力

として濡れ広がった可能性があるという先の考察とも通ずると考える。なお、Cs と I は液

体 CsI が SUS316(Si_0.2 wt%)固体表面で濡れ広がったことによる Si の表面への局所的な

偏析は確認できなかった。 

 

 

図 4. 10. CsI_SUS316(Si_0.2 wt%)系における静滴法試験後の固体試料の表面観察_3. 

(図 4. 8 中の領域②.) 

 

 図 4. 10 に図 4. 8 中の領域②で Cs が観察された箇所を拡大して観察した SEM 観察像を

示す。SEM 観察像より、静滴法試験後の SUS316(Si_0.2 wt%)固体表面には、図 4. 8 中の

領域②において、図 4. 10 中の②-1 に示す数マイクロメートル程度の粒状粒子と、数百ナ

ノメートル程度の粒状粒子の二種類の性状で、Cs を含む粒子が存在していることが確認さ

れた。また、CsI と SUS316(Si_0.2 wt%)固体表面が著しく反応した痕跡は確認できなかっ

た。図 4. 10 中で観察された②-1 と②-2 の粒子をさらに詳しく調べることを目的に、図 4. 

10 中の②-1 で観察された代表的な粒子に対して SEM/EDX 観察と点分析を、図 4. 10 中の

②-2 で観察された粒子を対象に点分析を行った。結果を図 4. 11-13 にそれぞれ示す。 
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図 4. 11. CsI_SUS316(Si_0.2 wt%)系における静滴法試験後の固体試料の表面観察_4. 

(図 4. 10 中の領域②-1.) 

 

図 4. 11 に図 4. 10 中の領域②-1 で観察された数マイクロメートルオーダーの粒状粒子を

対象に SEM/EDX 観察を行った結果を示す。EDX による元素マッピングの結果、

SUS316(Si_0.2 wt%)固体表面に付着していた粒子からは、Cs と O が顕著に検出された。

一方で、これらの粒子からは I は検出されなかった。このことは、過酷事故時に CsI として

放出された Cs と I が原子炉構造材である SUS316 表面に付着した際には、I のみが放出さ

れ、Cs は Cs 酸化物として構造材に CsI の融点(900 K)近傍においては付着し続ける可能性

を示唆していると考えられる。このことは、Cs と I がそれらの移行挙動によっては別々に

放出されることを意味する。本知見は、ソースターム評価における各 FPs 元素の移行挙動

を正確に評価する際には、特に重要な知見となりうると考える。 

 

  

図 4. 12. CsI_SUS316(Si_0.2 wt%)系における静滴法試験後の固体試料の表面観察_5. 

(図 4. 10 中の領域②-1 における点分析.) 
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単位：wt%
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図 4. 12 に、図 4. 10 中の領域②-1 の粒子を対象に点分析を行った結果を示す。対象と

した 3 点からは、いずれも Cs と O が顕著に検出された。I は微量に検出されたが、これ

は EDX で Cs の検出に用いた La ピークと、I の Lb ピークが近いため、I のピークが Cs の

ピークと重複して検出されたためと考えられる。また SUS316(Si_0.2 wt%)固体表面に付

着していた粒子からは Cr と Fe も検出された。参考文献[4-5]では、SUS 表面に形成され

た Cr2O3 の酸化被膜が、Cs-Cr-O 化合物の生成に寄与する可能性を考察している。Cr が

母相で検出された割合と比較して Cs 粒子中では相対的に多く検出された結果は、報告さ

れている知見とよく一致する。 

 

  

図 4. 13. CsI_SUS316(Si_0.2 wt%)系における静滴法試験後の固体試料の表面観察_6. 

(図 4. 10 中の領域②-2 における点分析.) 

 

図 4. 13 に、図 4. 10 中の領域②-2 の粒子を対象に点分析を行った結果を示す。点分析の

結果から、領域②-2 の粒状粒子からは Cs、O、Fe、Cr が顕著に検出された。この結果は、

図 4. 12 に示した図 4. 10 中の領域②-1 の粒子を対象とした点分析の結果と同様の結果であ

る。図 4. 13 中の粒状粒子は、図 4. 10 中の領域②-1 で観察された粒子と比較して、粒径が

10 倍程度小さいにも関わらず、粒子の組成に大きな違いがないことが明らかとなった。今

後、SUS316(Si_0.2 wt%)固体表面で形成することが確認された Cs 酸化物と Cs-Fe-Cr-O 化

合物の生成プロセスの検討、粒子を対象とした透過型電子顕微鏡(Transmission Electron 

Microscope: TEM)観察や ICP-MS（ICP-Mass Spectrometry: ICP 質量分析）で組成を明ら

かにすることが、過酷事故時に燃料から放出されて、原子炉構造材に付着した Cs の炉内に

おける性状把握のためにも必要であると考える。 
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図 4. 14. CsI_SUS316(Si_0.2 wt%)系における静滴法試験後の断面観察. 

 

図 4. 14 に CsI_SUS316(Si_0.2 wt%)系の静滴法試験後試料において、液体 CsI が濡れ広

がった箇所を切断し、SEM/EDX を用いて断面観察を行った結果を示す。断面観察の結果か

ら、SUS316(Si_0.2 wt%)固体表面には、確かに Cs と I が付着している様子が観察された。

また Cs、I が観察された SUS316(Si_0.2 wt%)固体表面には O と微量の Si、Fe が併せて検

出された。このことは液体 CsI が SUS316(Si_0.2 wt%)固体表面で濡れ広がる過程で、

SUS316(Si_0.2 wt%)表面近傍の O や Si、母相である Fe を取り込みながら濡れ広がったこ

とを示唆していると考える。 
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4.2.3 SUS316(Si_1.0 wt%)固体表面での静滴法試験 

 SUS316(Si_1.0 wt%)固体表面における液体 CsI の静滴法試験を行った。実験の条件は、

SUS316(Si_0.2 wt%)固体表面で静滴法試験を行った際と同じとした。結果を図 4. 15 に示

す。溶融の様子は左から右に時系列で示されている。 

 

 

図 4. 15. SUS316(Si_1.0 wt%)固体表面で溶融する CsI の外観. 

 

融点に達した CsI は融点付近で溶融挙動を示し、20 秒で SUS316(Si_1.0 wt%)固体表面

に濡れ広がった。完全に溶融した液体 CsI は、SUS316(Si_1.0 wt%)固体表面に対する接触

角がほぼ 0°と測定されるほどの極めて良好な濡れ挙動を示した。この挙動は、

SUS316(Si_0.2 wt%)固体表面における液体 CsI の挙動と同様であると考えられる。また 2

章と 3 章で検証した MgO 単結晶以外の酸化物固体表面における液体セシウムハライドの

濡れ挙動とも極めて近しい。また、溶融した CsI の一部が SUS316(Si_1.0 wt%)固体内部に

浸透していくような様子が、試料の側面で併せて観察された。 

 

 

図 4. 16. SUS316(Si_1.0 wt%)_CsI 系の静滴法試験後試料と試験前試料の外観の比較. 

(左) 静滴法試験前の固体試料, (右) 静滴法試験後の固体試料. 

 

図 4. 16 に静滴法試験前後での SUS316(Si_1.0 wt%)固体試料の外観比較を示す。試験後

試料は全体的に黒ずみがかっており試験中に酸化が生じた可能性が示唆された。本試験で

も 99.999%の超高純度 Ar ガスを用いて実験を行ったのに加えて、電気炉内の残存酸素を取

り除くことを目的に、大きさ 2 mm 程度のチャンク状 Ti を数グラム設置して試験を行った

が、SUS316(Si_1.0 wt%)固体表面の酸化を防ぐことはできなかった。SUS316(Si_0.2wt%)

1 mm
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と SUS316(Si_1.0 wt%)の固体表面における CsI の静滴法試験から SUS316(Si_0.2wt%-1.0 

wt%)固体表面は CsI の融点である 900 K 程度の温度においても、その表面は非常に酸化が

生じやすいことが明らかとなった。このことは、過酷事故時の高温かつ高温水蒸気に晒され

た際には、SUS316 を用いている原子炉構造材の表面には酸化膜が形成されている可能性を

示唆していると考えられた。 

 また、SUS316(Si_0.2 wt%)固体表面での CsI の静滴法試験の際と同じく液体 CsI が濡れ

広がった箇所には、液体 CsI が濡れ広がっていない領域と比較して金属光沢が残っている

様子が観察された。4.2.1 での考察と同じであるが、液体 CsI の還元作用により試験中に酸

化が生じた SUS316(Si_1.0 wt%)の固体表面のうち液体 CsI が濡れ広がった一部は還元され

たと考えられる。 

 

 

図 4. 17. CsI_SUS316(Si_1.0 wt%)系における静滴法試験後の固体試料の表面観察_1. 

 

SUS316(Si_1.0 wt%)固体表面で液体 CsI が濡れ広がった箇所の SEM 観察像と EDX によ

る元素マッピングの結果を図 4. 17 に示す。Cs と I が EDX マッピングで同じ位置に検出さ

れた領域は液体 CsI が濡れ広がった箇所と思われる。SUS316(Si_0.2 wt%)固体表面と比較

して、直線的な凝固の仕方をしている点が特徴的である。液体 CsI の濡れ広がりと凝固した

際の性状には、SUS316 中に含まれる Si の量や SUS316 表面の酸化膜などが影響している

と考えるが、現時点でそのメカニズムは分かっていない。SUS316 表面に付着しうる Cs の

量を正確に見積もるためにも、今後詳しい調査が必要な点であると考えられる。

SUS316(Si_1.0 wt%)固体表面での Cs は、SUS316(Si_0.2 wt%)固体表面と同様に、Cs と I

が同じ箇所に検出される領域のほかに、図 4. 17 中の②に示す Cs のみが相対的に強い強度

で検出される領域が確認された。また、O が強い強度で検出される箇所では Cs と I も同じ

箇所で検出された。図 4. 17 中の①と②を、それぞれ高倍率で観察をした結果を図 4. 18 か

300 μm

Fe Si

Cs I O

①

②

300 μm 300 μm

300 μm 300 μm 300 μm
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ら図 4. 20 に示す。 

 

 

図 4. 18. CsI_SUS316(Si_1.0 wt%)系における静滴法試験後の固体試料の表面観察_2. 

(図 4. 17 中の領域①.) 

 

図 4. 17 中の領域①を拡大し観察したところ、確かに Cs と I が同じ位置に検出された。

一方で、SUS316(Si_0.2 wt%)と同様に、Cs と I が強い強度で検出される箇所では、O が

検出された強度が相対的に低かった。液体 CsI と SUS316(Si_1.0 wt%)固体表面が接触す

るか否かで、SUS316(Si_1.0 wt%)表面の酸化の程度が異なる可能性が示唆された。また O

が所々に偏析していることが EDX のマッピングから明らかとなった。O の偏析は

SUS316(Si_0.2 wt%)での液体 CsI の静滴法試験後試料の固体表面では検出されなかった事

象である。更に、O が偏在している箇所には I も同様に検出されていることが分かる。ま

たこの箇所には微量の Cs も検出されていることが確認できる。この現象は、SUS316 固体

表面に形成される酸化膜や、酸化の状態によっては、I は放出されることなく、SUS316 固

体表面に吸着された状態で CsI の融点(900 K)程度までなら存在するという全く新しい知見

であると考える。今後 SUS316 固体表面に、Cs や I といった揮発性 FPs が吸着された際の

化学種の同定に本知見が役立てられることを期待する。なお、液体 CsI が濡れ広がった箇

所でも Si の SUS316(Si_1.0 wt%)表面への局所的な偏析は確認できなかった。 
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図 4. 19. CsI_SUS316(Si_1.0 wt%)系における静滴法試験後の固体試料の表面観察_3. 

(図 4. 17 中の領域②.) 

 

 図 4. 19 に図 4. 17 中の領域②を高倍率で観察した結果を示す。SEM 観察像からは

SUS316(Si_0.2 wt%)固体表面における CsI の静滴法試験を行った際と同様に、粒径が数百

ナノメートルオーダーの粒状の粒子が観察された。これと併せて、粒径が 10μm 程度の付

着物が観察された。EDX マッピングをみてみると、SEM 観察像で確認された二種類の付着

物にはいずれも Cs が含まれていることが確認された。また数百ナノメートルオーダーの粒

状の粒子には Cs と O が同じ位置で検出されていることがみてとれる。この粒状の粒子に

関しては、図 4. 10 に示した SUS316(Si_0.2 wt%)固体表面で観察された粒子と同様のもの

であると考えられる。一方で、粒径が 10μm 程度の付着物に関しては、Cs と I と O が同

じ個所で検出された。この結果は、CsI が付着した SUS316(Si_1.0 wt%)固体表面には、Cs-

I-O 系の化合物が形成している可能性を示唆していると考えられる。I が CsI の融点である

900 K 程度の温度であれば SUS316(Si_1.0 wt%)固体表面に、Cs-I-O 系の化合物として存在

する可能性があることは、これまでにも報告がなく、この知見に関する新規性は極めて高い。 
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図 4. 20. CsI_SUS316(Si_1.0 wt%)系における静滴法試験後の固体試料の表面観察_4. 

(図 4. 17 中の領域②における点分析の結果.) 

 

図 4. 20 に、図 4. 17 中の領域②における代表的な箇所を対象に点分析を行った結果を示

す。4 点を対象に点分析を行ったが、いずれの点においても Cs、O が顕著に検出された。

また SUS316(Si_0.2 wt%)表面での CsI の静滴法試験後試料の表面観察と同様に、Cr が

SUS316(Si_1.0 wt%)の母相中の割合を考えた際には、粒状の粒子では相対的に多く検出さ

れた。図 4. 20 中の①②④⑤と形状の異なる③に関しては、I が多く検出された。このこと

は、図 4. 19 の結果からも考察された SUS316(Si_1.0 wt%)固体表面において、I が Cs や O

と共に EDX マッピングで検出された結果ともよく一致する。 

 

 

図 4. 21. CsI_SUS316(Si_1.0 wt%)系における静滴法試験後の固体試料の断面観察. 

 

図 4. 21 に SUS316(Si_1.0 wt%)固体表面における CsI の静滴法試験後試料の液体 CsI が

濡れ広がった箇所を切断し、その断面を SEM/EDX で観察した結果を示す。SEM 観察像と

①
① ② ③ ④ ⑤ 母相

Fe 8.0 35.0 15.7 6.8 11.7 62.6

Cr 12.0 15.1 5.5 11.5 11.8 17.0

Ni 1.3 6.0 2.1 0.8 1.7 9.6

Si 0.1 0.5 0.3 0.1 0.2 0.9

Cs 53.0 8.9 31.8 54.7 50.1 -

I 4.9 7.7 35.3 5.6 4.7 -

O 21.0 26.3 9.1 20.4 20.0 8.7
10 μm

①

②

③

④

⑤

単位：wt%

Fe Si

Cs I O

50 μm 50 μm 50 μm

50 μm 50 μm 50 μm



92 

 

EDX による元素マッピングから SUS316(Si_1.0 wt%)固体表面に Cs と I が付着しているこ

とが確認できる。また Cs と I が検出された SUS316(Si_1.0 wt%)の固体表面では、O と微

量の Fe、Si が併せて検出された。図 4.4 に示す静滴法試験前の SUS316(Si_1.0 wt%)固体表

面の SEM/EDX 観察では、Fe や Si の偏析はないことが確認されていることから、

SUS316(Si_1.0 wt%)固体表面においても液体 CsI は、SUS316(Si_0.2 wt%)固体表面と同様

に、固体表面で液体 CsI が濡れ広がる過程で、SUS316(Si_1.0 wt%)固体表面から Fe や Si、

O を取り込んだと考えられる。現在 JAEA の研究者らによって、過酷事故時に放出される

Cs の炉心構造材に対する化学吸着挙動のモデリング[4-10]が検討されている。その中にも

Cs-Fe-Si-O 化合物の生成が組み込まれている。今後の研究で、Cs-Fe-Si-O 化合物の生成や

I2 ガスの放出、更には Cs-I-O 系化合物の生成と放出プロセスなどが詳しく検証されること

で、過酷事故解析モデルの高精度化、ひいては事故を起こした原子炉の線量評価や除染計画

に役立てられる基礎的な知見となりうると考える。 
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4.2.4 SUS316(Si_4.9 wt%)固体表面での静滴法試験 

 SUS316(Si_4.9 wt%)固体表面で液体 CsI の静滴法試験を行った。実験条件は、

SUS316(Si_0.2 wt%)、SUS316(Si_1.0 wt%)固体表面で液体 CsI の静滴法試験を行った際

と同じとした。結果を図 4. 22 に示す。CsI の溶融の様子は左から右に時系列で示されてい

る。 

 

 

図 4. 22. SUS316(Si_4.9 wt%)固体表面で溶融する CsI の外観. 

 

 SUS316(Si_4.9 wt%)固体表面で、CsI は融点近傍で溶融挙動を示し、SUS316(Si_0.2 wt%)

固体表面、SUS316(Si_1.0 wt%)固体表面と同様に接触角が測定できないほど(接触角=0°)

極めて良好に濡れ広がった。これらの結果から、液体 CsI は SUS316 中に含まれる Si の濃

度には関係なく、SUS316 固体表面に対して極めて良好に濡れ広がることが明らかとなった。

静滴法試験前後の SUS316(Si_4.9 wt%)固体試料の外観比較を図 4. 23 に示す。 

 

 
図 4. 23. SUS316(Si_4.9 wt%)_CsI 系の静滴法試験後試料の固体試料の外観. 

(左) 静滴法試験前の固体試料, (右) 静滴法試験後の固体試料. 

 

 SUS316(Si_0.2 wt%) と SUS316(Si_1.0 wt%)の試験後試料のと比較して、SUS316(Si_4.9 

wt%) の固体表面は、そこまで酸化が生じないことが明らかとなった。SUS316(Si_0.2 wt%) 

と SUS316(Si_1.0 wt%)と同様に液体 CsI が濡れ広がった箇所には顕著に金属光沢が残って

いる様子が確認できる。静滴法試験後試料の表面を SUS316(Si_0.2 wt%) と SUS316(Si_1.0 

wt%)と同じく SEM/EDX で表面観察した結果を以下に示す。 

 

13 s 18 s 20 s0 s

1 mm

↓CsI
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図 4. 24. CsI_SUS316(Si_4.9 wt%)系における静滴法試験後の固体試料の表面観察_1. 

 

SUS316(Si_4.9 wt%) 固体表面における液体 CsI の静滴法試験後試料の表面を SEM/EDX

観察した結果を図 4. 24 に示す。SEM 観察像と、EDX のマッピングを見比べると、

SUS316(Si_0.2 wt%) と SUS316(Si_1.0 wt%)のそれぞれの固体表面での液体 CsI の静滴法

試後試料の表面と同様に、Cs は I と同じ位置で検出されている領域①と Cs のみが検出さ

れる領域②の二か所に存在していることが確認された。Cs は領域①で CsI として存在して

いると考えられる。領域①と②のそれぞれを高倍率で観察した結果を、図 4. 25 から図 4. 27

に示す。 

 

 

図 4. 25. CsI_SUS316(Si_4.9 wt%)系における静滴法試験後の固体試料の表面観察_2. 

(図 4. 24 中の領域①.) 

 

 図 4.25 に図 4.24 中の領域①を高倍率で観察した結果を示す。EDX によるマッピングか
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ら、確かに Cs と I が同じ場所に存在することが確認された。溶融後に凝固したと思われる

CsI の性状は、SUS316(Si_0.2 wt%) と SUS316(Si_1.0 wt%)と SUS316 中に含まれる Si の

量が多くなるにつれて直線的に濡れ広がることが明らかとなった。このことから、液体 CsI

の濡れ広がり方、つまりは SUS316 固体表面への付着挙動は、SUS316 中に含まれる Si の

量に影響される可能性が示唆された。O は EDX マッピング中で直線的に検出されない箇所

が確認されたが、これは、Cs と I が検出された箇所と一致する。この結果は、SUS316(Si_0.2 

wt%) と SUS316(Si_1.0 wt%)固体表面での液体 CsI の静滴法試験後試料の表面観察の結果

と同じ傾向であると考える。液体 CsI が濡れ広がった箇所で生じる SUS316 固体表面の部

分的な還元は、Cs や I の放出挙動に何らかの影響を与えていると考えられるが、その詳細

な評価は今後の研究課題となりえる。 

 

 

図 4. 26. CsI_SUS316(Si_4.9 wt%)系における静滴法試験後の固体試料の表面観察_3. 

(図 4. 24 中の領域②.) 

 

 図 4.26 に図 4.24 中の領域②を詳しく観察した結果を示す。SEM 観察像から粒径が数百

ナノメートルから 5.0 マイクロメートル程度の球状の粒子が SUS316(Si_4.9 wt%)固体表面

に付着している様子が観察された。この状態は、数百ナノメートルの粒状粒子と数マイクロ

メートル程度の粒状粒子がそれぞれ別の領域で観察された SUS316(Si_0.2 wt%)固体表面と、

10 マイクロメートル程度の様々な形状の粒子が付着していた SUS316(Si_1.0 wt%)固体表

面とは異なる。EDX マッピングでは Cs と O が SEM 観察像中の球状粒子と同じ位置に検

出されていることから、Cs は Cs2O といった酸化物として SUS316(Si_4.9 wt%)固体表面に

付着している可能性が示唆されたと考える。CsI が付着し、溶融した SUS316 固体表面では、

Cs が酸化物として存在するという結果は、SUS316(Si_0.2 wt%)と SUS316(Si_1..0 wt%)に

おける液体 CsI の静滴法試験の結果と同じである。現在、過酷事故時における I の放出移行

Fe Si

Cs I O

10 μm 10 μm 10 μm

10 μm 10 μm 10 μm
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挙動が精力的に研究されてきている[4-11, 12, 13]。Si 濃度が相対的に高い SUS316 固体表

面では、Cs と I が CsI として付着し溶融した際に、Cs のみが酸化物として存在するという

知見は、I の移行挙動の詳細な把握にも貢献すると考えられる。 

 

 

図 4. 27. CsI_SUS316(Si_4.9 wt%)系における静滴法試験後の固体試料の表面観察_4. 

(図 4. 24 中の領域②における点分析箇所と点分析の結果.) 

 

 図 4. 27 に、図 4. 24 中の領域②で観察された粒状粒子を対象に点分析を行った結果を示

す。図 4. 27 中の①-③に示す 3 点で点分析を行ったところ、いずれの点においても Cs が最

も多く検出された。また O も母相と比較して多く含まれていることが明らかとなった。

SUS316(Si_0.2 wt%)、SUS316(Si_1.0 wt%)と同様に、母相と比較して粒状粒子内には、Cr

を多く含有していることが明らかとなった。 

 

 

図 4. 28. CsI_SUS316(Si_4.9 wt%)系における静滴法試験後の固体試料の断面観察. 

 

図 4. 28 に SUS316(Si_4.9 wt%)固体表面における液体 CsI の静滴法試験を行った試料の

① ② ③ 母相

Fe 8.2 11.0 7.0 63.8

Cr 12.8 13.7 12.5 16.8

Ni 1.5 2.1 1.0 13.1

Si 0.7 0.9 0.3 5.0

Cs 52.9 50.0 55.0 -

I 4.6 4.2 4.5 -

O 19.5 18.1 20.0 1.0

10 μm

①

②

③

単位：wt%

Fe Si

Cs I O

50 μm 50 μm 50 μm

50 μm 50 μm 50 μm
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液体 CsI が濡れ広がった箇所を切断し、断面観察した結果を示す。SEM 観察像と EDX に

よるマッピングから SUS316(Si_4.9 wt%)固体表面には Cs と I が付着している様子が確認

できる。また、SUS316(Si_4.9 wt%)固体表面で Cs と I が検出された場所と同じ箇所で O

と Si が併せて存在していることが明らかとなった。同様の現象は、SUS316(Si_0.2 wt%)と

SUS316(Si_1.0 wt%)固体表面における液体 CsI の静滴法試験後試料の断面観察においても

確認されたが、Si と O が CsI に溶け込んでいる様子は、SUS316(Si_4.9 wt%)試料の断面観

察で最も顕著に観察された。
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4.3 結言 

 本章では、過酷事故時に燃料から放出された CsI が原子炉構造材として用いられている

SUS316 固体表面に付着した際の挙動に注目した。試験の結果、液体 CsI は SUS316 固体中

に含まれる Si の量には影響されることなく、SUS316 固体表面で極めて良好に濡れ広がる

ことが明らかとなった。一方で、SUS316 中に含まれる Si 濃度によって、SUS316 表面に液

体 CsI が濡れ広がった後に、SUS316 固体表面に吸着される Cs の性状に違いがみられた。

表 4.1 に試験に用いた種々の SUS316 固体表面における Cs と I の性状をまとめる。 

 

表 4.1. 種々の SUS316 固体表面における液体 CsI の静滴法試験後の Cs、I の性状. 

SUS 固体試料の種類 Cs の性状 I の性状 

 

 

 

 

 

 

SUS316(Si_0.2 wt%) 

 液体 CsI が濡れ広がった箇所に関しては概ね CsI として

存在する。 

 濡れ広がった CsI にはＯ、Fe、Si が取り込まれて Cs-I-O-

Fe-Si 化合物を形成している可能性がある。 

 数マイクロメートル程度

の粒状粒子Cs 酸化物、

もしくは Cs-Fe-Cr-O 化

合物として存在する可能

性がある。 

 数百ナノメートル程度の

粒状粒子 Cs 酸化物、も

しくは Cs-Fe-Cr-O 化合

物として存在する可能性

がある。 

 

 

 

 

― 

 

 

 

 

SUS316(Si_1.0 wt%) 

 液体 CsI が濡れ広がった箇所に関しては概ね CsI として

存在する。 

 濡れ広がった CsI にはＯ、Fe、Si が取り込まれることで

Cs-I-O-Fe-Si 化合物を形成している可能性がある。 

 粒径が 10μm 程度の付着物Cs-I-O 化合物、Cs-Fe-Cr-

I-O 化合物として存在する可能性がある。 

 数百ナノメートル程度の

粒状粒子 Cs 酸化物、も

しくは Cs-Fe-Cr-O 化合

物として存在する可能性

がある。 

 

微量の I は Cs を含む粒状粒

子内に存在する可能性があ

る。 
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SUS316(Si_4.9 wt%) 

 液体 CsI が濡れ広がった箇所に関しては概ね CsI として

存在する。 

 濡れ広がった CsI にはＯ、Fe、Si が取り込まれて Cs-I-O-

Fe-Si 化合物を形成している可能性がある。 

 数マイクロメートル程度

の粒状粒子 Cs 酸化物、

もしくは Cs-Fe-Cr-O 化

合物として存在する可能

性がある。 

 

 

― 

 

このように、SUS316 固体表面においては、表面に形成された酸化膜の状態や、Si が含有

率の微妙な違いが、Cs や I の付着、もしくは放出される Cs や I の化学種に大きく影響する

ことが明らかとなった。本章の成果は、原子炉構造材として用いられる SUS316 表面の性

状が、炉内における Cs や I の移行、沈着挙動だけでなく、ソースタームをより詳しく評価

する際には重要となる可能性が示唆された点にあると考える。SUS316 固体表面で生成する

Cs、I と Fe、Cr、Si、O との化合物に関しては今後、熱力学平衡計算を用いた生成する可能

性のある化学種の予測や、静滴法試験後試料表面の更に詳しい分析が必要になると考える。
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第 5 章 結論 

5.1 本研究のまとめ 

本研究では、表面化学分野の実験手法である静滴法を原子力過酷事故解析研究に適用す

ることから、代表的な揮発性 FPs である Cs と I の原子力過酷事故時における放出挙動の把

握に資する知見の創出を試みた。 

1 章では、原子力過酷事故時における FPs 放出挙動の研究動向をまとめる中で、現状の課

題を分析し、本研究の位置づけを記した。先行研究[5-1]で明らかとなった UO2 多結晶固体

表面で CsI が溶融した際に、その固体表面に対して吸着されるように濡れ広がる特異な挙

動が、Cs や I の放出に与えうる影響を考察した。とりわけ、固体表面における溶融 FPs 化

合物の固液界面エネルギーと濡れ面積の評価が、溶融した FPs 化学種の蒸気圧に与える影

響を議論した。これに基づき章末では、液体 CsI で報告された特異な濡れのメカニズムを詳

しく調査することが、Cs や I の事故時における放出挙動の理解の促進に繋がる知見となり

うることを考察した。 

2 章では、一般的に濡れという現象が固体表面と液体の相互作用で決定されることに注目

し、液体 CsI の UO2 多結晶固体表面での濡れのメカニズムを、CsI を含むセシウムハライ

ドを、YSZ、TiO2、MgO、ThO2 といった種々の酸化物固体表面で溶融させた際の挙動を評

価した[5-2, 3, 4]。溶融した際の液体の表面エネルギー(表面張力)の値が CsI と同程度の

B2O3 を用いた比較試験により、液体セシウムハライドの酸化物固体表面での良好な濡れ性

が固液界面エネルギー、及び付着仕事の評価により定量的に説明された。また液体セシウム

ハライドが特定の酸化物固体表面で極めて両良好に濡れ広がるメカニズムに関しては、液

体 CsI を含む液体セシウムハライドのもつ非常に強い還元力が、酸化物固体表面を還元す

ることを駆動力として発現する可能性を見出した。一方で、濡れに影響を与える因子として

は、本研究で検証した固体の表面エネルギーや、液体の表面エネルギー、固体の表面粗さ以

外にも液体の重量や酸素ポテンシャル等も影響を及ぼすことが知られている[5-5]。今後、

酸化物固体表面における液体セシウムハライドの濡れ性を更に詳しく評価していく際には、

本研究で評価が及ばなかったパラメータにおいても検証がなされることが期待される。ま

た、原子力過酷事故時に放出されるセシウムの化学種としては CsI 以外にも CsOH が想定

されている[5-6, 7]。今後、同様の研究が CsOH を対象としても行われることで、溶融セシ

ウム化合物の挙動を考慮した精度の高い原子力過酷事故時の Cs の放出挙動の評価が達成さ

れると考えられる。 

3 章では 2 章までで得られた知見をもとに、照射燃料内部で生成することが想定される

CsI 以外のセシウム化合物の UO2 多結晶固体表面における濡れ挙動を評価した。ここでは

CsI の酸化物である CsIO3 と、Cs や I と同じ揮発性の FPs の一種である Te と Cs の化合物

である Cs2Te の濡れ性を実験的に調査した結果をとりまとめた。本章の成果として、溶融

した CsIO3 は UO2 多結晶固体表面で溶融した際に分解し、Cs のみが UO2 と反応し多結晶

内部に取り込まれるが、I は UO2 多結晶表面に吸着されるという特異な挙動を示すことが
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明らかとなった。この結果は、Cs と I が共に UO2 多結晶内部に浸透した液体 CsI の濡れ挙

動[1]とは明確に異なり、Cs や I の照射燃料内部における化学形によって、事故時に放出さ

れる Cs と I の挙動が大きく異なることを示唆していると考える。CsI と CsIO3 とで溶融後

の挙動が明確に異なるという報告は過去には一切なく、本研究により初めて見出された。ま

た、UO2 多結晶固体表面で溶融した Cs2Te は、UO2 を U 単体に還元し高密度多結晶の外観

を大きく変化させるほどの反応を生じることが明らかとなった。これらの結果から、照射燃

料内で生成することが想定される Cs 化合物が実際の事故進展に伴い溶融した際の、UO2 と

の相互作用を詳しく検証していくことが、原子力過酷事故時における Cs や I の放出挙動の

詳細を明らかにするためには必要である可能性が示唆されたと考えている。 

 4 章では、実際の事故で燃料から放出された CsI が、原子炉構造材に付着した際の挙動

を調査した。具体的には、放出された CsI が原子炉構造材の 1 つであるステンレス鋼

(SUS316)固体表面に付着した際の挙動を検証した。液体 CsI の SUS316 固体表面に対する

濡れ性と、溶融後の性状を評価した結果、SUS316 表面に付着した CsI は、Cs 酸化物とし

て存在し、また、I は SUS316 表面の酸化の程度によっては、通常では完全に放出される温

度においても、その表面に O 原子と共にとどまっていることが確認された。 

本研究の成果と従来の研究との比較を図 5.1 に示す。 

 

 

図. 5.1. FPs 放出挙動の解析に関するこれまでの研究と, 本研究の成果. 

(a)これまでの研究フロー, (b)本研究の成果を踏まえた FPs 放出挙動の解析の高精度化. 

 

本研究は、これまでの研究では注目されてこなかった溶融した FPs 化合物が溶融した際

の挙動に着目することにより、原子力過酷事故時における FPs の放出挙動を精度よく評価

するための基礎的な知見を得た。本研究で得られた知見を踏まえて、照射燃料内部で生成す

照射燃料内部で生成する
化学種の予測

FPs放出挙動の予測

FPs放出試験のデータ
FPs放出モデル

照射燃料内部で生成する
FPs化学種の予測

FPs放出挙動の
より正確な予測

溶融したFPsの挙動評価

FPs放出挙動の詳細な把握
溶融したFPs挙動を考慮したモデル

これまでの研究

今後の課題

本研究の成果

(a)

(b)
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ることが予想されている CsI、Cs2Te、CsIO3 以外のセシウム化合物の UO2 に対する濡れ挙

動、及び表面・界面の影響を考慮に入れた蒸気圧の評価が進むことによる新たな FPs 放出

モデルの構築、ひいてはソースタームの高精度化が達成されると考える。また 4 章で述べ

たように原子炉構造材におけるセシウム化合物の付着挙動の検証の成果は事故を起こした

原子炉内の現状予測や廃炉の計画に役立てられると考えられる。加えて表面化学分野にお

いても、セシウムハライドの酸化物表面における濡れ性を調査した基礎的な知見として役

立てられることを期待する。 
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