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鉄鋼に生成する酸化物スケールと鋼に発生する熱応力の推定 
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鋼板生産の際に問題となる鋼と酸化物スケール界面剥離の原因として，界面に生じる熱応力が

考えられてきた。しかし従来はこれら物質の熱膨張係数が不明なため応力の推定が出来なかった。

今回高温 X 線回折法を用いてスケール生成の際の格子定数を精密測定し，熱膨張係数を求めるこ

とにより界面応力の定量化を行うことができた。また，熱応力の計算にはウスタイトの塑性変形

を考慮し，600C 以上では応力が蓄積しないと考えた場合に実験結果をうまく再現できることが

分かった。 
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背景と研究目的： 
 鉄鋼材料の製造工程のうち，熱間圧延において鋼板上に生成する酸化スケールは，機械的ある

いは化学的な方法でデスケールされるが，その際デスケール性の良否は鋼板の歩留まりに多大な

影響を与えるため，デスケール性は鋼鈑とスケールの密着性に大きく依存すると考えられており，

これまでスケール密着性あるいは剥離性に関する研究が行われてきたが，そのほとんどは冷却後

の鋼板とスケールの密着性を観察評価し，観察結果と密着性に影響するスケール・鋼板界面応力

を数式により推定することにとどまっていた。しかしながら，剥離は熱間圧延後の冷却過程でお

こる現象であるため，室温まで冷却した後の試料評価では密着性や剥離を定量的に評価すること

は不可能である。したがって，剥離を高温その場で測定し評価する必要があった。さらに，スケ

ールの剥離は高温で生成した酸化物が冷却される際，酸化物相(ヘマタイト，マグネタイト，ウス

タイト)および母相の熱膨張係数の違いに基づいた熱応力によって引き起こされると考えられ，応

力値の算出が試みられてきた。しかし，肝心の熱膨張係数は高温での信頼できるデータが得られ

ておらず，正確な応力値を推定するためには高温における熱膨張係数の測定が不可欠である。以

上のような現状に基づき，今回，酸化スケール構成要素特にウスタイトの熱膨張係数を格子定数

精密測定から決定し，試料の冷却中，母層の鋼(鉄)とウスタイトスケール界面に蓄積する剪断応力

を推定し，さらに冷却中の応力蓄積がスケール剥離の原因になりうるかどうかを検討した。 
 
実験： 
 試料は鉄とマグネタイトを等量混合後，ホットプレスにて焼結して得たウスタイト試料および

Cを0.1 mass%含む冷間圧延普通鋼(0.1%C鋼)を用いた。X線回折実験はBL19B2で行った。X線波

長は0.1 nm，サイズは概ね150 μm，検出には多軸ゴニオメーターを用い，2θ=25に設置したPilatus 
300kを用い，サンプリングタイムは3 s，インターバルは5 sとした。ウスタイト試料をAnton Paar 
HT-1100高温ステージにセットし，50および100 C/minの昇温速度で1000Cまで加熱したのち冷却

する過程でのX線回折像を取得した。その際，鉄と平衡したウスタイトの測定のためにはウスタイ

ト試料の近傍に酸素ゲッターであるTiリボンを配置し，アルゴンガス流通下で測定した。一方，

マグネタイトと平衡したウスタイトの測定では試料を大気に開放し，ほぼ大気組成の酸素分圧と

した。純鉄試料は大気開放条件で加熱し，700-1000Cの温度で0もしくは900 s保持した後に冷却し
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た。X線回折像を一次元化したのち，Voigt関数

を用いてカーブフィッティングを行い，α-Fe, 
ウスタイト，マグネタイト，およびヘマタイト

の格子定数を算出した。 
 
結果および考察： 
 図1は酸素ゲッターとしてTiリボンを試料直

近に配置しAr流通雰囲気で1000Cまで加熱の

後，冷却した際のウスタイト焼結体のX線回折

図を示す。およそ450Cまでの温度ではウスタ

イト(W)およびウスタイトが還元して生成した

α-Feの回折ピークが観測された。各ピークの位

置は温度の減少とともに左にシフトし，熱収縮

が起こっていることがわかる。約450C以下で

はウスタイト110ピークの右側に新たなピーク

が現れた。これは不均化反応 
 

FeO→Fe+Fe3O4 ⋯(1) 
	

によって生成したマグネタイトの回折ピーク

である。 
 図2は 図1と同様に冷却時におけるウスタイ

ト焼結体のX線回折結果であるが，この場合に

はTiは置かず，大気開放で測定しており，ウス

タイトに対して酸化雰囲気での測定結果であ

る。図1と比較するとα-Feの回折ピークは現れ

ず，一方，マグネタイト(M)，ヘマタイト(H)が

生成していることがわかる。それぞれのピーク

位置は酸化物の熱収縮のため，温度の減少とと

もに左にシフトした。また約470C以下ではウ

スタイト200ピークの右側に新たなピークが現

れたが，これはFeリッチなウスタイト[1]の生

成を示している。 
 図1および2の結果と，ここには示さないが

0.1%C鋼の大気雰囲気における加熱・冷却過程

での回折結果からα-Feおよびウスタイトの格

子定数を求めた。求めた格子定数を温度に対し

てプロットした結果を図3に示す。α-Feと平衡

したウスタイトの格子定数は温度の増加とと

もにゆるやかに増加し，約500Cで曲線の傾き

が急に増加し，以後温度の増加とともに傾きは

ゆるやかに減少した。一方，マグネタイトと平

衡したウスタイトの場合，格子定数の温度変化

は約500C以下ではα-Feと平衡したウスタイト

とほぼ同じであったが，それ以上の温度では曲

線の傾きは小さかった。このように加熱時の酸

素ポテンシャルに依存して約500C以上の温度

で格子定数が大きく異なる原因はウスタイト

の組成に基づくと考えられる。すなわちウスタ

イトの非化学量論は熱力学的にウスタイトが

安定である573C以上にいて，温度の増加とと

図 1．Ti ゲッター共存下 Ar ガス流通雰囲気で

1000C まで加熱後に冷却したウスタイト

焼結体の X 線回折図形(a:α-Fe，W:ウスタ

イト) 

図 2．大気雰囲気で 1000C まで加熱後に冷却し

たウスタイト焼結体の X 線回折図形(a:α-
Fe，W:ウスタイト，M:マグネタイト，H:ヘ
マタイト) 

図 3．Fe と平衡したウスタイト(図 1 より)，マグ

ネタイトと平衡したウスタイト(図 2より)，

および 0.1%炭素を含む鋼に大気雰囲気で

生成したウスタイトの格子定数と温度の

関係 



 

もに大きくなるためである。0.1%C鋼を加熱し

た場合，格子定数は約500C以下ではこれまで

に述べたウスタイトと同様であった。さらに加

熱した場合，検出されたウスタイトの格子定数

は，はじめはα-Feと平衡したウスタイトの格子

定数に近く，温度の増加とともに，2つのタイ

プのウスタイトの中間程度の値となった。加え

て900Cからの冷却では格子定数はマグネタイ

トと平衡したウスタイトの値に近づいた。これ

は，生成した酸化物スケールが薄い場合には，

生成したウスタイトのすべてがX線回折によ

って検出されたのに対し，高温での経過時間が

増加すると酸化物が厚くなり，ウスタイトのう

ち表面に近い側(すなわちマグネタイトと平衡

した)からの信号が強くなったためと考えられ

る。この0.1%C鋼およびマグネタイトと平衡し

たウスタイトでは約470Cまで冷却するとFeリ
ッチウスタイトが生じた。このFeリッチウスタ

イトの格子定数は約400Cまでは増加し，この

温度まではウスタイト層内での物質移動が速

いことを示している。一方，400C以下でのFe
リッチウスタイトの格子定数は通常のウスタ

イトと同様に変化した。 
 図4に2回の測定で得たα-Feの格子定数と温

度の関係を示す。なお，図中カッコ内の数値は

曲線を見やすくするためにy軸方向にオフセッ

トした量を示している。格子定数の温度依存性

を直線とみなして得た熱膨張係数(CTE)を合わ

せて図に示す。バラつきはあるがCTEは2回と

もおよそ10－15×10-6の範囲にあり妥当な数値

である[2]。ウスタイトについても同様に，複数

回の測定を行いCTEを推定した結果を図5に示

す。ここで，CTEの推定は，ウスタイトが熱力

学的に不安定な573C以下では直線を，それ以

上の温度では2次関数を用いて格子定数曲線を

フィッティングして行った。低温側での数値は

報告値に近い[2]。また高温側でのCTEは温度の

増加とともに減少した。 
 このようにして推定したα-Feおよびウスタ

イトのCTE(αm，αox)と，今回のSPring-8での測定

とは別に共振法で求めたウスタイトのヤング

率Eox [3](図6)を用い，ウスタイトのポアソン比

をVox = 0.3と仮定すると，式(2)によってFe-ウス

タイト界面の剪断応力σを推定することが可能

である[3]。 
 

σ=
��ox � �� � ��m � �ox�

� � �ox
 ⋯(2) 

 
ここで��は温度差である。今回の測定において，0.1%C鋼は最高1000Cで900 sの酸化の後に室

温まで冷却しても，スケールの剥離は見られなかった。これより，式(1)によって推定される剪断

図 4．ウスタイトと平衡した Fe の格子定数およ

び格子定数から推定した Fe の熱膨張係数

と温度の関係

図 5．Fe と平衡したウスタイトの格子定数およ

び格子定数から推定したウスタイトの熱

膨張係数と温度の関係 

図 6．ウスタイト焼結体および Fe と平衡したウ

スタイトのヤング率と温度の関係 



 

応力はすべて剥離が生じる臨界剪断応力値以

下にならなければならない。臨界剪断応力はレ

ーザースポレーション法によって測定し，その

結果を図7に示す[4]。測定値はばらついており，

酸化物厚さに依存するようにもみられるが，今

回は測定された最大値を臨界剪断応力と考え

た。 
 得られた熱膨張係数およびヤング率を用い

て求めた剪断応力と温度の関係を図8に示す。

冷却を開始した1000Cにおいて応力がゼロと

仮定して計算すると，冷却の初期にはわずかに

ウスタイトに圧縮応力がかかったのち圧縮応

力が増加して700-800C以下では臨界応力値(グ

レーで表示)を上回る引張応力が及ぼされるこ

とになる。温度の減少とともに引張応力は増加

し，573C以下では引張応力は減少して室温ま

で冷却した際には臨界応力を超える引張もし

くは圧縮応力が推定された。一般的にセラミッ

クスは引張応力には弱いため，この結果によれ

ばウスタイトが破壊するか，あるいは界面での

剥離が生じると予想されるが実際にはそのよ

うな挙動は見られなかった。したがって，図8
での界面応力推定は実態を反映していないこ

とになる。 
 Hidakaらはウスタイトが600Cの高温で塑性

変形することを報告している[5]。また，図3に
関して述べたように，約400C以上ではウスタ

イト中での原子移動は速いと予測された。これ

らに基づいて，高温では界面応力は解消され，

600Cが応力蓄積の原点であると仮定して再計

算した結果を図9に示す。データのバラつきは

あるが，少なくとも臨界剪断応力を超える引張

応力は得られないことがわかる。さきに述べた

ようにウスタイトは圧縮変形によって破壊を

生じないと仮定でき，さらに400C程度までは

変形できると考えるならば，この再計算結果は

実際にFe-ウスタイト界面での剥離が観測され

なかった事実を良く再現していると考えられ

る。 
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図 7．レーザースポレーション法で測定したウス

タイト剥離時における Fe-ウスタイト界面

の臨界剪断応力(室温での測定値で，測定値

の最大と最少を結んである。) 

図 8．1000C を原点と仮定した場合の冷却過程

におけるウスタイト-Fe界面剪断応力の推

定値(複数の曲線は図 4, 5 から得たそれぞ

れの熱膨張係数を用いた場合の推定値を

表し，グレーの領域は図 7 から見積もら

れた最大応力を示す。) 

図 9．600C を原点と仮定した場合の冷却過程に

おけるウスタイト-Fe 界面の剪断応力の推

定値(複数の曲線は図 4, 5 から得たそれぞ

れの熱膨張係数を用いた場合の推定値を

表し，グレーの領域は図 7 から見積もられ

た最大応力を示す。) 
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