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1   はじめに 
原子炉のシビアアクシデントにおいて圧力容器破

損後に格納容器底に落ちた炉心物質とコンクリート

の反応といった複雑系の高温事象の解明に、放射光

を用いた高温 X 線イメージング法は有力な武器とな

り得る。 
前期は対象を炉心物質に含まれる 4d 遷移金属核

分裂生成物成分にしぼって、高温 X 線イメージング

の適用性を検討することを目的に、二モリブデン酸

セシウム(Cs2Mo2O7)の高温での移行をイメージング

によって捉える試行を行い、Cs2Mo2O7 の溶融移行挙

動のイメージング測定が可能であることを確認した。

今期は状態での溶融状態での Mo-K 吸収端 XANES
測定を実施し、特にプリエッジ高さに着目して、一

連のセシウム・モリブデン酸塩の XANES スペクト

ルと比較した。 
最近の研究で、事故時に燃料から放出される Cs

の化学形として、Cs2MoO4 が重要であることが示さ

れている[1]。Cs2MoO4 は各種環境下では他の高次モ

リブデン酸塩に転換され得る。高次モリブデン酸塩

のうち、特に Cs2Mo2O7 は Cs2MoO4 と水蒸気との反

応で生成するため、重要度が高いが、その高温挙動

は解明されていない。 
 

2   実験 
イメージング XANES/XAFS 測定は、ビームモニ

タ AA40（浜松ホトニクス製）と高速度 CCD カメラ

C9300-221（浜松ホトニクス製）を組み合わせたシ

ステムで行った。加熱は、白金線を発熱体とし、カ

プトン窓を有する電気炉を用い、空気雰囲気で行っ

た。所定の温度において、分光結晶を一定速度で動

かしつつ、カメラ画像を一定時間ごとに取得、保存

した。 
試料粉末は溶融アルミナ製ホルダー（肉厚 0.75mm、

溝厚さ 1mm、上端開放）に収めた。Cs2Mo2O7粉末層

を単斜晶ジルコニア粉末(平均粒径約 3μm)の層では

さんだものをホルダーの溝に充てんした。 

図 1 のように Mo 吸収端近傍では、イメージ上で

ZrO2粉末層部分は Cs2Mo2O7粉末層に比べて暗く見

えるが、Cs2Mo2O7融点を超えて、後者が前者中に浸

透するとコントラストに変化が起きる。その浸透部

位で XANES 測定を行うことで、Cs2Mo2O7融解状態

の XANES を得た。 
併せて、示差走査熱量計(ブルカー・エイエック

スエス,DSC3200SA)を用いた融解熱測定を実施し、

Cs2Mo2O7の融解挙動について考察した。 
 
 

 
図１ 融解状態 XANES 測定の模式図。 
 



 

 

3   結果および考察 
図 2 に融点(約 460℃)直上での XANES を室温での

それと比較した。イメージング XAFS のエネルギー

分解能は電離箱による室温 XAFS に及ばないが、そ

のいことを考慮すると、2 つのスペクトルは極めて

良く似ている。 
さらに、図 3 にはプリエッジ高さを一連のセシウ

ム・モリブデン酸塩及び MoO3 のそれと比較した。

比較においては、Athena[2]を用いてピークフィッテ

ィングを行った。プリエッジ部分を Gauss 関数、そ

れ以降の部分を arctan 関数でフィッティングし、後

者の高さで前者のピーク位置をノーマライズするこ

とで、プリエッジピーク強度を比較した(図 3)。セ

シウム・モリブデン酸塩において Mo と酸素は四面

体と歪んだ八面体とに分布している。プリエッジピ

ーク高さはこの四面体配置の割合にほぼ対応してい

る。図から、Cs2Mo2O7 の固体状態と溶融状態とでプ

リエッジピーク高さにほとんど変化がないこと、し

たがって Mo まわりの酸化物イオンの配置にほとん

ど変化のないことが分かる。 
 
 

 
図 2 Cs2Mo2O7の常温と融解状態での XANES。 

 
 
 

図 3 セシウム・モリブデン酸塩及び MoO3の Mo K
吸収端プリエッジ高さ。 

DSC によって求められた Cs2Mo2O7 の融解熱は

41.4±1.1kJ/mol であった。融解のエントロピーを図 4
にプロットした。Cs2O や MoO3 では融解のエント

ロピーはハロゲン化物や酸化物の一般的な値の範囲

内にあるが、Cs2MoO4 と Cs2Mo2O7 とではケイ酸塩と

同程度の小さな値となっている。このことは融解に

よって XANES に顕著な変化が認められないことと

整合している。 
 

 
図 4 融解のエントロピーの比較 

 
4   まとめ 
融解前後での Cs2Mo2O7のプリエッジピーク強度では、
ほとんど差異がなく、融解しても基本的な構造に大
きな変化がないことが分かった。Cs2Mo2O7 の融解熱
は 41.4±1.1kJ/mol となった。融解のエントロピーは
5.1J/g-atom・K でケイ酸塩と同等の小さな値であり、
融解前後のスペクトルにほとんど変化がないことと
で整合している。 
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