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Understanding the behavior of melted volatile fission products （FPs） on the fuel contributes to 
the precise assessment of the release behaviour during a severe nuclear accident. A previous study re-
vealed that liquid CsI shows abnormally high wettability with measured contact angles of almost zero 
degrees against the polycrystalline UO2 solid surface. ［K. Kurosaki et al., Sci. Rep. 7, Article number: 
11449 （2017）.］. In this study, we focus on the melting behavior of CsIO3 and revealed that liquid 
CsIO3 also shows high wettability on the polycrystalline UO2 solid surface. However, after melting, 
CsIO3 decomposed and only Cs reacted with the polycrystalline UO2 solid surface and I was only ab-
sorbed on the solid surface. When the CsI had melted on the polycrystalline UO2 solid surface, both Cs 
and I were able to penetrate inside the UO2 pellets. In short, when Cs and I exist as CsIO3, Cs and I 
will be separately released during severe accidents. These findings suggest that the release mecha-
nisms of Cs and I could be strongly affected by the chemical species in the irradiated fuels.
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I.　緒　　言

2011年 3月 11日に発生した東日本大震災を発端とし
て，東京電力福島第一原子力発電所で原子力シビアアクシ
デントが発生した1～3）。事故を通じて，多量の放射性物質
が環境中に放出されたが，中でも揮発性の核分裂生成物
（Fission Products：FPs）であるセシウム（Cs）とヨウ素（I）
は，周辺の環境汚染と公衆被ばくをそれぞれ引き起こし
た4）。これまでに，原子力シビアアクシデント時に放出さ
れる Csや Iの放出挙動を詳しく調べることを目的に大小
様々な規模の試験が実施されてきている5）。しかしなが
ら，事故時における Csや Iの燃料からの放出挙動は完全
には明らかとなっていない。

我々のグループでは，FPs放出挙動の解明に資する研
究の新たな切り口として，これまでに着目されてこなかっ

た液体 FPs化学種の燃料固体表面近傍でのふるまいに注
目している。燃料内部で生成した FPsが燃料ペレット外
部に放出される際には，燃料の表面が放出の経路となり得
る。さらに，固体の表面や異相界面近傍では，銅-鉛溶融
合金表面の鉛成分の濃化6）等の現象に代表されるように，

固体の内部ではみられない特異な現象が報告されてきてい
る。このような背景から，これまでの研究7）では，代表的
な揮発性 FPs化合物であるヨウ化セシウム（CsI）が，核燃
料母相である二酸化ウラン（UO2）の表面で溶融した際の挙
動を詳しく調べてきている。その結果，液体 CsIが UO2

多結晶の表面で，その接触角が 0°と測定されるほどの極
めて良好な濡れ性を示すだけでなく，液体 CsIの極めて
良好な濡れ挙動を考慮することで，液体 CsIが想定より
も蒸発し難くなる可能性さえ示唆される結果が得られてい
る7）。

しかしながら，液体 CsIの固体 UO2に対する特異な濡
れ性は，Csや Iの放出に多大な影響を及ぼす可能性があ
るにも関わらず，過去には一切の調査がなされてこなかっ
た。そこで，これまでの研究8,9）では，液体 CsIの濡れの
メカニズムを探ることを目的に，CsIと同じセシウムハラ
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イドである塩化セシウム（CsCl）や臭化セシウム（CsBr）
が，酸化物固体表面で溶融した際の濡れ挙動を調査してき
た。その結果，UO2と同じ蛍石型の結晶構造をとるイット
リア安定化ジルコニア（Yttria-stabilized zirconia：YSZ）
単結晶や，ルチル型の結晶構造を取る二酸化チタン（TiO2）
単結晶の表面においても，液体セシウムハライドが極めて
良好に濡れ広がることが明らかとなった8,10）。しかしなが
ら，液体セシウムハライドは酸化マグネシウム（MgO）
（NaCl型構造）単結晶の固体表面においては，それほど良
好に濡れ広がず，MgO単結晶固体表面で液滴の形状を保
持するという全く異なる挙動を示すことがわかった9）。

我々は，これまでに報告した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の違いが，液体セシウムハ
ライドが対象とする酸化物固体表面を還元するに足る還元
力を保持するか否かで決定されると考察している。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11）。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12）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
れ難い）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。こうした背景から，本研究では
CsIの酸化物であり，酸化物固体表面からは酸素を取り込
み難いと想定されるヨウ素酸セシウム（CsIO3）の UO2多
結晶固体表面での挙動を調査することで，液体 CsIの濡
れのメカニズムをより深く考察できると考えた。実際に，

高放射線環境下においては IO3
－イオンの生成が報告されて

おり13），このことは照射燃料内部，もしくは過酷事故条件
下において CsIO3が存在する可能性を示唆していると考
える。ここでは UO2多結晶固体表面における液体 CsIO3

の挙動の再現性を検証する目的で，過去の研究8）と同様
に，液体 CsIO3の融点における固体の表面エネルギーが
UO2多結晶と同程度であり，表面が平滑な YSZの単結晶
（111）面でも CsIO3の溶融時の挙動を検証した結果をあわ
せて報告する。

II.　実　験　方　法

本研究では，液体 CsIO3の UO2多結晶固体表面と YSZ
（111）面に対する濡れ挙動を，静滴法を用いて直接観察し
た。静滴法は，融体の表面エネルギーの測定や濡れ性の検
証において広く用いられている手法である14）。実験の条件
はこれまでの研究7～10）と同じとした。実験条件を Table 1
にまとめる。いずれの実験も純度 99.999％のアルゴン
（Ar）ガス雰囲気下で行った。

本研究で用いた，CsIO3（純度 99.9％，フルウチ化学（株））
を粉末 X線回折（X-ray diffraction：XRD）法で同定した。

結果を Fig. 1に示す。

測定された CsIO3のピーク位置，ピーク強度，Fig. 1
中の格子定数はいずれも文献データ15）とよく一致してお
り，適切な試薬であることを確認した。

試験に用いた粉末 UO2とフルウチ化学（株）より購入し
た YSZ（111）面（組成（ZrO2）0.81（Y2O3）0.19,純度 99.99％）の
XRDパターンをそれぞれ Fig. 2に示す。

粉末 UO2のピーク位置，ピーク強度と Fig. 2中の格子
定数，また YSZ（111）面の結晶方位のいずれも文献デー

Table 1　Experimental condition for the sessile drop tests

Heating velocity 20 K/min.
Atmosphere Ar （Purity: 99.999％）
Shutter speed 10 pictures/sec.

Fig. 1　 Powder XRD pattern of CsIO3 used for the sessile 
drop tests  
The lattice parameters of measurement CsIO3 pow-
der and reference data15） are shown in the figure. 
（The Kα2 peaks were stripped.）.

Fig. 2　 XRD patterns of UO2 powder and single crystalline 
YSZ used for the sessile drop tests  
The lattice parameters of measurement UO2 powder 
and reference data15） are shown in the figure. （The 
Kα2 peaks were stripped.）.



149液体 CsIO3の UO2多結晶固体表面との相互作用

日本原子力学会和文論文誌，Vol. 19, No. 3 （2020）

タ15）とよく一致しており適切なものであることを確認し
た。XRD法により同定された 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，Ar＋水素（H2）（5.0％）ガスフロー，1,873 Kで 8時間
焼結し，相対密度 95％の焼結体を作製した。得られた
UO2焼結体の表面を 2,000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ることで静滴法試験に用
いる UO2多結晶固体試料とした。

III.　結果と考察

UO2多結晶固体表面と YSZ（111）面上での CsIO3の溶
融と濡れの様子を，Fig. 3（a）と（b）にそれぞれ示す。

溶融の様子は，左から右に時系列で示されている。

CsIO3は，UO2多結晶固体表面と YSZ（111）面のいずれの
固体表面においても，その融点（830 K）16）近傍で融解挙動
を示した。溶融した CsIO3は液体 CsIと比較して，それ
ぞれの固体表面で，それほどは濡れ広がらないと予想され
たが，いずれの固体表面においても極めて良好に濡れ広
がった。YSZ（111）面では，溶融した CsIO3が，気泡とガ
スを放出しながら濡れ広がる様子が顕著に観察された。

このときの接触角は，UO2多結晶固体表面と YSZ（111）
面のいずれの固体表面でも，ほぼ 0°と測定された。これ
らの挙動は，UO2多結晶固体表面や YSZ固体表面で観察
された液体 CsIの濡れ挙動7,8）と極めて近しい。次に，

UO2多結晶の表面で液体 CsIO3が溶融し濡れ広がった箇
所を切断し，その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
Fig. 4に示す。

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7）や，YSZ多結晶固体表面
における液体 CsIの静滴法試験8）の結果とは明確に異な
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の濡れ挙動17）や，鉄
多孔質に対する液体銀の浸透18）等が報告されているが，

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
に固体と反応する現象は，表面化学の分野でも報告はこれ
までにされておらず，本知見の新規性は極めて高い。な
お，酸素は Fig. 4中に示す試験後試料の断面で，ほぼ均
一に分布していることを確認している。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 Fig. 5に示す。

EDXによるマッピングから，Csは Fig. 4で確認され
たように Uと同じ位置で検出される領域①と，Iとともに
検出される領域②の 2つの箇所で検出された。Fig. 4に示
した SEM/EDXによる試験後固体試料の断面観察と
Fig. 5に示す表面観察の結果から，領域①では Csが Cs-
U-O化合物として存在し，また領域②では，CsIとして

Fig. 3　 Melting behavior of CsIO3 on solid surfaces  
（a） polycrystalline UO2, and （b） YSZ（111） plane.

Fig. 4　 Cross-sectional observation results after the sessile 
drop test for liquid CsIO3 on polycrystalline UO2  
（a） SEM image and （b, c, and d）EDX mapping im-
ages for U, Cs, and I, respectively.



150 論　　文（石井，他）

日本原子力学会和文論文誌，Vol. 19, No. 3 （2020）

存在している可能性が示唆されたと考えられる。実際の照
射燃料中では，Cs-U-O系化合物19～21）や CsI22,23）が存在し
ていることが報告されていることから，本結果は妥当なも
のであると考えられる。

得られた結果を考察するために示差熱重量分析法
（Thermogravimetric and differential thermal analysis：
TG/DTA）で，CsIO3の単体，CsIO3と UO2の混合粉末，

CsIと UO2の混合粉末試料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 1,473 K，Ar
雰囲気とした。CsIO3＋UO2粉末試料と CsI＋UO2粉末試
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。CsIは先の研究7～9）で用いたものと
同じ粉末を用いた。結果を Fig. 6に示す。

図中の（a）は CsIO3単体に，（b）は CsIO3＋UO2粉末に，

（c）は CsI＋UO2粉末の測定結果にそれぞれ対応する。（a）
では，溶融に起因すると思われる DTAのカーブが CsIO3

の融点である 840 K16）で確認された。また，TGの重量減
少が二段階で生じていることがわかる。840 Kから
1,050 Kで検出された初期の重量減少は，CsIO3中で Cs
と Iが化学両論比で 1：1であるにも関わらず，Csが Iと
比較して Fig. 4と Fig. 5に示した SEM/EDX観察からは
相対的に多く試験後試料に残存していること，Fig. 3に示
したように CsIO3が溶融する際に，ガスが放出される様

子が観察されたことから，Iや Oが放出されたことに起因
するものと考える。1,050 K以上の温度での TGの重量減
少は，Cs化合物の消失に起因するものであると推察して
いる。Fig. 6中の（b）と（c）を比較すると，（c）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（b）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多結晶固体表面で濡れ広がったのち
に，U-Cs-O化合物を形成した結果とも一致すると考え
る。これまでの研究では Cs-U-O系には複数の化学両論
組成の化合物が存在することが報告されている24）。また，

先行研究25）では酸化セシウム（Cs2O）と UO2の反応性を
検証した結果，反応試験後の粉末 XRDパターンから
Cs2UO4と Cs2U2O7が 773 Kと 1,373 Kのそれぞれで生
成することを報告している。現時点で，本試験で確認され
た Cs-U-O化合物の組成は明らかとなっていないが，本
試験は 840 Kで試験を行っていることから，UO2表面で
溶融した CsIO3からは I2が分離・放出された後に，

Cs2UO4や Cs2U2O7等が生成している可能性があるのでは
ないかと考えている。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。

IV.　結　　言

本研究では，UO2多結晶表面と YSZ（111）面での液体
CsIO3の濡れ挙動を実験的に検証した。その結果，CsIの
酸化物である CsIO3は UO2多結晶固体表面では，それほ
ど濡れ広がらないと予測されたが，実際には液体 CsIO3

が UO2多結晶表面と YSZ（111）面のいずれの固体表面に
おいても，接触角がほぼ 0°という極めて良好な濡れ性を
示すことが明らかになった。また，液体 CsIO3が UO2多
結晶に対しては，表面で Csのみが限定的に UO2と反応
し，Iは UO2多結晶体表面に吸着されるという特殊な挙
動を示すことが明らかとなった。このことは，燃料内で取
り得る化学種によっては，原子力シビアアクシデント時に
燃料から Csと Iが別々に放出される可能性を示唆してい

Fig. 5　 Surface observation results after the sessile drop 
test for liquid CsIO3 on polycrystalline UO2  
（a） SEM image and （b, c, and d） EDX mapping im-
ages for U, Cs, and I, respectively.

Fig. 6　 Thermogravimetry （TG） and differential thermal analysis （DTA） measurement curves  
（a） CsIO3 powder, （b） CsIO3 powder ＋UO2 powder, and （c） CsI powder ＋UO2 powder.
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ると考えている。本研究の成果は，Csや Iのシビアアク
シデント時における放出・移行挙動の本質的な理解と今後
の基礎的な研究に貢献する知見であると考える。
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