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XRDXRDを用いたを用いたSiSi添加鋼の添加鋼の

高温酸化過程のその場観察高温酸化過程のその場観察



背景背景 －鉄鋼材料製造過程における表面性状課題－－鉄鋼材料製造過程における表面性状課題－

スケール疵スケール疵低減低減

良酸洗良酸洗性性//良良ﾒｶﾆｶﾙﾃﾞｽｹｰﾘﾝｸﾞﾒｶﾆｶﾙﾃﾞｽｹｰﾘﾝｸﾞ性性

タイトスケールタイトスケール//良外観良外観

良めっき良めっき性性

加熱加熱 脱スケール脱スケール

仕上圧延仕上圧延粗圧延粗圧延

11次次スケールスケール生成生成 スケール剥離スケール剥離
破壊破壊
22次スケール生成次スケール生成

スケール変形スケール変形

22次スケール次スケール

生成生成

冷却冷却 巻取巻取 酸洗酸洗

スケール溶解スケール溶解

加熱炉で生成する1次スケールや圧延中に生成する2次スケールの
剥離不良が原因で、スケール疵、酸洗、めっき不良などの表面不良
が発生する

脱スケール脱スケール



鉄鋼材料の熱間圧延工程では鋼板表面に鉄鋼材料の熱間圧延工程では鋼板表面に酸化皮膜（スケール）酸化皮膜（スケール）
が生成するが生成する

熱間圧延工程

加熱炉 圧延

・数十分かけて生成

・～mm厚

・秒単位で生成

・数～数十μm厚

Fe母材

FeO (ウスタイト)
Fe3O4 (マグネタイト)
Fe2O3 (ヘマタイト)

外層

外層

純鉄のスケール構造

厚みの比率（570℃以上）

FeO：Fe3O4：Fe2O3 = 95 : 4 : 1

－スケールとは－－スケールとは－

1次スケール 2次スケール

１次スケール

除去

2次スケール
除去

スケール層

Fe母材



－－SiSi添加鋼のスケール性状－添加鋼のスケール性状－
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FeFe--SiSi鋼に生成するスケールの鋼に生成するスケールの
酸素ポテンシャル分布酸素ポテンシャル分布（（10001000℃℃））

Fe, SiFe, Siの酸化還元平衡図の酸化還元平衡図

外層スケール外層スケール

内層スケール内層スケール

Si添加鋼を高温酸化させると、ファイアライト（Fe2SiO4）が内層として

生成する



－－SiSi添加鋼スケールの高温密着性－添加鋼スケールの高温密着性－

スケールの高温スケールの高温密着性評価密着性評価
（高温圧縮試験）（高温圧縮試験）
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内層スケールの性状と高温密着性内層スケールの性状と高温密着性

ファイアライトはSi増に伴って厚く生成し、スケール密着性を高める

M.Takeda, T.Onishi ：Materials Science Forum : 522-523 (2006), 477
M.Takeda, S.Nakakubo and T.Onishi： Materials Transaction : 50 (2009), 2242.

密着性密着性::高高

鋼

ファイアライト（Fe2SiO4)



ﾃﾞｽｹｰﾘﾝｸﾞﾃﾞｽｹｰﾘﾝｸﾞ 圧延圧延

FeFe33OO44
FeOFeO

SteelSteel

FeFe22SiOSiO44が鋼材表面が鋼材表面
に残留に残留

SteelSteel

赤スケール形成赤スケール形成
FeFe22OO33

SteelSteel

FeFe22OO33(red)(red)FeFe33OO44

FeOFeO

FeFe22SiOSiO44
（（ファイアライトファイアライト））

－－SiSi添加鋼の表面性状に及ぼすスケールの影響－添加鋼の表面性状に及ぼすスケールの影響－

FeFe22SiOSiO44
（（ファイアライトファイアライト））

ファイアライトは鋼材との密着性を高め、脱スケール性が悪いため、

鋼材表面に押し込まれて表面性状が悪化する。



表面敏感で、短時間（～秒）

ステップでの生成挙動の観察

技術が必要

短時間（～秒）で生成する
薄いスケール（数～数十μm）

２次スケールの特徴

本研究の目的本研究の目的

自動車用などの高張力鋼で使用されるSi添加鋼の表面

性状改善を目的に、脱スケール性に影響するファイアラ

イトの生成、およびFeスケールの生成挙動を明らかにす

る

長時間（～数十分）で生成する
厚いスケール（～mm）

１次スケールの特徴 厚いスケール層全体の生成

挙動の観察技術が必要



放射光を用いた透過型および反射型放射光を用いた透過型および反射型 inin--situ XRDsitu XRDの特徴の特徴

○表面感度が高い

・初期酸化挙動の観察が可能

・微量成分の検出が可能

・短時間ステップでの測定が可能

×スケールが厚く生成した場合
の内層スケールの評価は困難

短時間（～秒）で生成する薄い

（数～数十μm）2次スケールの
観察に適している

○ スケールが厚く生成した場合で

も、内層も含めたスケール全量の

評価が可能

×表面感度が低く、生成初期の
薄いスケールの検出は困難

長時間（～数十分）で生成する

厚い（～mm）１次スケールの
観察に適している

反射型透過型



実験方法実験方法 ーー放射光を用いた透過型放射光を用いた透過型 inin--situ XRDsitu XRD測定測定ーー

鋼板試料

入射Ｘ線
回折Ｘ線

ＸＩＩ

ＣＣＤ

入射Ｘ線
40～60keV

放射光

高感度・高速観察・
微量検出に対応

試料透過配置

スケール層全体を
検出可能

時間

Ar雰囲気で
昇温（20℃／分）

Air導入 一定時間間隔で
XRDパターン測定

温
度

測定手順

試料

Si添加鋼板

900℃

2次元検出器

加熱炉内で長時間（～数十分）
で生成する厚い（～mm）１次ス
ケールを観察可能

加熱炉

高温（MAX1000℃）、
所定の雰囲気での
in-situ観察に対応



放射光を用いた透過型in-situ XRDによる1次スケール評価

結果結果 －－SiSi添加鋼の添加鋼の11次スケールの生成挙動－次スケールの生成挙動－

試料透過配置により、数十分かけて生成する厚い

1次スケールの全層評価が可能
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Fa
ya

lit
e(

11
1)

Fa
ya

lit
e(

03
1)

W
us

tit
e(

11
1)

W
us

tit
e(

20
0)

M
agnetite(400)

γ-
Fe

(1
11

)

H
em

atite(012)+unknow
n?

H
em

atite(113)

M
agnetite(311)

M
agnetite(220)

H
em

atite(104)

H
em

atite(110)

α-Fe(110)

Fa
ya

lit
e(

21
1)

Fa
ya

lit
e(

11
1)

Fa
ya

lit
e(

03
1)

W
us

tit
e(

11
1)

W
us

tit
e(

20
0)

M
agnetite(400)

γ-
Fe

(1
11

)

H
em

atite(012)+unknow
n?

H
em

atite(113)

M
agnetite(311)

M
agnetite(220)

H
em

atite(104)

H
em

atite(110)

α-Fe(110)

Fa
ya

lit
e(

21
1)

Fa
ya

lit
e(

11
1)

Fa
ya

lit
e(

03
1)

W
us

tit
e(

11
1)

W
us

tit
e(

20
0)

M
agnetite(400)

γ-
Fe

(1
11

)

H
em

atite(012)+unknow
n?

H
em

atite(113)

M
agnetite(311)

M
agnetite(220)

H
em

atite(104)
H

em
atite(110)

α-Fe(110)

Fa
ya

lit
e(

21
1)

Fa
ya

lit
e(

11
1)

Fa
ya

lit
e(

03
1)

W
us

tit
e(

11
1)

W
us

tit
e(

20
0)

M
agnetite(400)

γ-
Fe

(1
11

)

H
em

atite(012)+unknow
n?

H
em

atite(113)

M
agnetite(311)

M
agnetite(220)

H
em

atite(104)
H

em
atite(110)

α-Fe(110)

Fa
ya

lit
e(

21
1)

大気導入後１分経過 大気導入後５分経過 大気導入後３０分経過

α-Fe
結晶粒粗大化

①Fe2O3（ヘマタイト）

生成

②Fe3O4（マグネタイト）

生成

③FeO（ウスタイト）
③Fe2SiO4（ファイアライト）

生成

In heating XRD ：1.5%Si添加鋼、大気中１１７３K保持



■Si添加の有無で1次スケールの生成挙動が異なる

■Si添加鋼はFe2SiO4が生成。Fe2O3、Fe3O4が多く、

FeOが少ない1次スケール性状となる。

Si無添加鋼 FeO

Fe2O3
Fe3O4

0 20 40 60 80 100 120
（分）

出典：鉄鋼便覧（日本鉄鋼協会）

結果結果 －－SiSi添加鋼の添加鋼の11次スケールの生成挙動－次スケールの生成挙動－

Si 1.5%添加鋼
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実験方法実験方法 ーー放射光を用いた反射型放射光を用いた反射型 inin--situ XRDsitu XRD測定測定ーー

2次元検出器

FPD or PILATUS
広い2θ領域を連続で測定可能

⇒さらなる高速観察に対応⇒さらなる高速観察に対応 （秒オーダ）（秒オーダ）

加熱炉

高温（MAX1000℃）、
所定の雰囲気での
in-situ観察に対応

放射光

高感度・高速観察・
微量検出に対応

時間

980℃

Ar雰囲気で
昇温（20℃／分）

Air導入 一定時間間隔で
XRDパターン測定

温
度

測定手順

試料

Si添加鋼板、Si無添加鋼板

加熱炉

試
料

入射X線

回折線

検
出
器

試料反射配置

表層スケールを
高感度で検出可能



2 3 4 5 6 7 8 9 10

0

100

200

300

400

500

 

 

in
te

ns
ity

 (a
.u

.)

2θ (deg.)

 0分
 1分
 10分
 20分
 75分

2θ(deg)
17 19 21 23 25 27 29 31 33 35

x10^3

5.0

10.0

15.0

20.0

Fe
O

強
度
(C
o
u
n
ts
)

結果結果 －－SiSi添加鋼の初期酸化挙動の観察結果（添加鋼の初期酸化挙動の観察結果（FPDFPD）－）－
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透過法（1.5% Si添加鋼） 反射法（1.5% Si添加鋼）

酸化初期では
スケールピーク
微弱

時間分解能～1分
Fe

2S
iO

4

酸化開始直後から
高い強度でスケール
ピーク検出

時間分解能 3秒

回折にかかる
スケール体積小

回折にかかる
スケール体積大

透過法と比較して、生成初期の薄いスケールに対する感度が向上
⇒ ３秒ステップでの2次スケール生成挙動の観察が可能



結果結果 －－SiSi添加鋼の添加鋼の22次スケールの構造変化－次スケールの構造変化－

反射法（1.5% Si添加鋼）

（@BL16XU 15keV FPD）
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2次スケールの構造変化（1.5% Si添加鋼）



Si添加の有無で2次スケール生成挙動の差異が確認された

反射法（Si添加鋼）

（@BL16XU 15keV Pilatus）
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結果結果 －－22次スケール生成挙動－次スケール生成挙動－
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反射法（Si無添加鋼）

（@BL16XU 15keV Pilatus）
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FeO

Fe2O3
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・FeOが薄い

・Fe3O4, Fe2O3が早い

段階で生成

・Fe2SiO4生成

・FeOが厚い

・FeO生成後、Fe3O4, 

Fe2O3の順に生成



考察考察 －初期酸化挙動に及ぼす－初期酸化挙動に及ぼすSiSiの影響－の影響－

Fe

Fe2SiO4
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酸化初期

SiO2とFeOが反応し始
める

SiO2とFeOの反応によりFe2SiO4が生成。
Fe拡散バリアとなり、FeOの生成抑制。
酸素の内方拡散が優勢となり、Fe2O3が増加

FeO



本研究のまとめ本研究のまとめ

（１）Si添加鋼の表面性状改善を目的に、1次、2次ス

ケール生成時のファイアライトの生成、およびFeスケー

ルの生成挙動を透過型および反射型ｉｎ－ｓｉｔｕ ＸＲＤに

より明らかにした。

（２）反射型ＸＲＤにより初期酸化挙動に及ぼすＳｉの影響

を明らかにした。


