
Fe-Cr合金之高溫氧化行為研究 

Oxidation behavior of Fe-Cr based alloys in hot air 

朱俊霖
1
、王建義

2
、李  雄

3
 

C. L. Chu, J. Y. Wang and Shyong Lee 
1
中央大學機械學系教授 

3
東華大學材料工程學系副教授 

電話:0922129909  e-mail:jenlen.boy@msa.hinet.net 
 

摘要 

 本研究探討兩種Fe-Cr合金Crofer22與

equivalent ZMG23於800℃之氧化行為。研究

結果顯示兩種Fe-Cr合金之氧化動力學皆遵守

拋物線型定律，且氧化速率隨溫度上升而加

快。氧化動力學顯示，Crofer22的氧化速率比

equivalent ZMG23低且兩者差021個數量

級。由分析儀器證實材料表面會生成Cr-O的化

合物且氧化層均呈現類似之型態。綜合結果，

Crofer22具有較佳抗氧化能力。 

 

關鍵字：固態氧化物燃料電池、連接板、氧化

層 

Abstract 

Two Fe-Cr based alloys were subjected to 

oxidation treatment in hot air environment for 

various period of time. The results indicated that 

the oxidation kinetics of Crofer22 and equivalent 

ZMG23 followed the parabolic rate law and 

oxidation rates increased with increasing 

temperature. Typical oxidation rates of Crofer22 

and equivalent ZMG23 with anneal treatment 

are about 0.43 order of magnitude lower than 

equivalent ZMG23. Two metallic alloys, 

containing comparable amount of Cr were  

 

subjected to oxidation treatment in hot air 

environment (simulating the SOFC cathode 

atmosphere) for various period of time, by using 

the oxide scale electron probe micro analyzer 

(EPMA), scanning electron microscope (SEM) 

and X-ray diffraction, verifying the applicability 

of the Fe-Cr based alloys for the SOFC 

interconnect component. In summary, Crofer22 

exhibited the better oxidation resistance among 

between the alloys studied. 
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1. 前  言 

連接板是SOFC最關鍵的元件之一，且在

高溫環境下運作，由氧氣和燃料氣氛(主要為

氫氣或碳氫化合物)發生化學反應，產生出電

能，所以連接板板材的基本要求就是要有好的

抗氧化能力，因此在高溫運作狀態下只允許在

表面形成一層非常薄的氧化層，即可在長期運

作狀態下保持系統發電的穩定性[1]。針對

Fe-Cr合金而言，在高溫時，合金含有20wt.％

Cr 即可明顯降低氧化速率[2-4]。在Chang與

Wei的研究中指出在不銹鋼中鉻含量增加

25wt.%，則形成Fe-Cr尖晶石結構，使得氧化

速率大幅降低，有效阻止氧化反應[5]。Huang

等人針對Fe-26Cr-1Mo合金進行800℃、48小時

預 氧 化 後 的 ASR 值 量 測 ， ASR 大 約 是

0.015Ω.cm2 ，遠低於 SOFC 應用最低標準

0.1Ω.cm2。但若假設氧化層是以拋物線成長，

經由換算成1000小時後ASR預測值將達到

0.2Ω.cm2，還是無法達到連接板在800℃環境

下操作40000小時必須保持0.1Ω.cm2的基本需

求[6]。Qu等人針對金屬連接板可能產生的尖

晶石，例如MnxCr3-xO4(0.5≦X≦2.5)、NiCr2O4

和CoCr2O4，作詳細的高溫電性。指出在燒結

MnCr2O4與Mn0.5Cr2.5O4時，會有大量的Cr2O3

殘留，而燒結NiCr2O4只有少量NiO殘留[7]。

本研究採用之二種Fe-Cr合金為由德國的

ThyssenKrupp [8]鋼鐵公司所生產之Crofer22

及另一種化學性質相似的材料，則是仿造日本

的日立ZMG232[9-11]金屬所真空熔煉的稱之

equivalent ZMG23來分析，並探討其氧化層

的成份與結構，且氧化層厚度和溫度都會影響

連接板的導電性質，故將所有氧化後之試片經

由X-光繞射儀(XRD)分析表面生成物及逐層

研磨方式分析氧化層的組成成份，並配合光學

顯微鏡與掃瞄式電子顯微鏡(SEM)及能量分

散式光譜(energy dispersive spectrometer，

EDS)，觀察金相與氧化後試片的顯微組織與

成份分析。再藉由電子微探儀(EPMA)，檢測

氧化物的元素分佈及濃度變化。並量測高溫氧

化後的試片於長時間在高溫環境下，探討氧化

層 與 基 材 間 的 面 積 電 阻 率 (Area-specific 

Resistance, ASR)的變化。 

 

2. 實驗材料與步驟 

    本研究採用二種 Fe-Cr 合金 Crofer22 與

equivalent ZMG23，其化學成分分析如表一

所示。將試片切割成適當大小(10mm x 10mm  

x 2mm) ，切割後的試片以砂紙研磨至 1200 

號，並利用超音波震盪在含酒精、丙酮及蒸餾

水三種不同洗滌液中清洗，吹乾備用。在將其 

放在高溫爐裡維持在800℃於不同時間，氧化

後試片透過精密天平，來推算其氧化速率，氧

化後試片將使用分析儀器來觀察其氧化層之

顯微組織，並量測在長時間高溫下氧化層與基

材之間的接觸電阻。至於ASR量測則是利用4

點探針方法量測已氧化後試片之面積電阻率

(ASR)，其原理主要是在高溫下對欲量測之試

片給一固定DC電流，並同時量測兩端電壓，將

試片與白金網固定並施加19MPA力使白金

膠、白金網與試片黏合固定，然後放入高溫爐

中，並利用4條白金導線與爐外的電流源和電

壓計連接，即可求得試片之電阻。試片量測示

意圖如圖一所示。 

 

圖一、ASR 量測示意圖 

 

 

 

 

 

 



 

 

表一  材料成分比例 

 

3. 結果與討論 

3.1氧化動力學 

高溫氧化的動力學行為取決於生成氧化

層的特性，若金屬表面生成均勻氧化層，且金

屬/氧化層/氣體界面的反應相當迅速，則氧化

速率加快而使氧化層增加，同時擴散距離隨之

增加，其氧化速率則符合拋物線定律

(parabolic rate law) [12]，其中，X為氧化層厚

度，Kp為拋物線速率常數，t為時間，如(3.1)

所式： 

X2 = Kpt ---------- (3.1) 

由上述氧化速率方程式決定的速率常數和溫

度的關係並遵守阿瑞尼士(Arrhenius)方程式，

如 (3.2)式，將此式取自然對數得 lnk=lnk0 

-(RT/Q )，以lnk對(1/T)作圖可得線性關係，由

直線的斜率即可求得Q(即反應活化能)值。 

K=K0exp (−Q/ RT) ---------- (3.2) 

圖二為兩種Fe-Cr合金於800℃之氧化動力

學，由圖中可知，兩者鋼材的氧化動力學皆遵

守拋物線型定律，且氧化速率隨溫度上升而增

加。氧化速率常數可由精密天平所量得之增重

數據再經由最小平方差之數學模式求取斜率

後計算，其結果如圖所示。由圖可知，合金的

氧化速率皆隨著溫度上升而增快，其中

Crofer22的氧化速率4.69*10^-13 (g^2 cm^-4 

s^-1) 、 equivalent ZMG232 的 氧 化 速 率

7.54X10(g^2 cm^-4 s^-1)且兩者差0.21個數量

級，而equivalent ZMG232在4001/2時間中，因

氧化層不緻密導致其氧化速率變大。圖三

Fe-Cr 合金於 800~1000℃之氧化反應常數

(logKp)與溫度倒數(1/T)關係圖繪於圖三，且 

 

 

 

 

 

 

其顯示性活化能(apparent activation energy)如

圖三所示，經計算後得知Crofer22與equivalent  

ZMG23 於氧化後之活化能分別為237.3與

268.8 KJ/mol。 

 
圖二、Fe-Cr 合金於 800℃之氧化動力學曲線 

 

圖二、Fe-Cr合金之氧化速率常數與溫度倒數

之Arrhenius圖 

 

 

 

 

Alloys Fe Ni Cr Mn Si Mo V Cu Ti Nb C 
Crofer22 Bal. 0.02 22.57 0.47 0.03 0.01 0.02 0.01 0.06 0.01 0.01

equivalent ZMG232 Bal. 0.3 23.57 0.56 0.16 0.01 0.07 ---- ---- 0.01 0.03



3.2 Fe-Cr合金之金相顯微組織 

圖四為Fe-Cr合金經由不同腐蝕液腐蝕過

後之金相組織照片，結果顯示Crofer22與

equivalent ZMG23皆為單相肥粒鐵系之合金，

其中Crofer22為少見呈現巨大肥粒鐵(Massive 

ferrite)且具有一些獨特的外觀，且在高溫時，

可以有效抗潛變。 

3.3 氧化物表面型態與組成分析 

圖五為 Crofer22 與 equivalent ZMG23 在

800℃氧化 200 小時之表面型態，其中 800℃

經過 200hr 空氣氧化後材料表面有晶粒邊界，

推測內層與基材相連處有沿晶界氧化發生，將

由 EPMA 與 XRD 做驗證，而其中氧化物呈現

多角形顆粒狀，其中 EDS 分析(圖六)Crofer22

與 equivalent ZMG23 發現多角形顆粒狀含

Cr(40.53at.%) 、O(20.28at.%) 、Mn(18.51at.%)

與 Fe(20.68at.%)， equivalent ZMG23 則含

Cr(36.2at.%)、O(16.8at.%) Mn (24.79at. %) 與

Fe (22.21at. %) ，可知 Crofer22 與 equivalent 

ZMG23 兩合金之差異為 Cr 與 Mn 之含量。

Crofer22 與 equivalent ZMG23 之表面型態類

似，呈現細小之顆粒狀。由圖五可知，兩者的

呈現 10~15μm 大小之 cubic shape 顆粒狀，然

Crofer22 之顆粒大小較 equivalent ZMG23 略

小。由圖五(a)與(b)之比較，發現 Crofer22

之表面顆粒沿晶界呈現凸出之現象，此現象與

T.Horita etal[10]等人之觀察結果相似。此為沿

晶界優先氧化之結果。 

 

3.4 Fe-Cr合金之截面組織 
圖七為 Crofer22 經高溫氧化測試(800℃、

200 hr)後之截面氧化層的顯微組織圖，由此圖

可觀察出其表面介面層結構厚度約為 3~4μm
且可區分為二層，分別為最外表面層(1)及緻

密層(2)；在最外表面層(1)上我們可發現是由

許多微小晶粒所組合而成，緻密層(2)與基材

界面間連續性佳且無缺陷。由圖中之 EPMA 
圖，可知最外表面層(1)為 Fe、Cr、Mn、O 所

組成的(Mn,Fe)Cr2O4 spinel 相，所以形貌才呈

現出晶粒狀如圖五所示；而緻密層(2) 則為緻

密的 Cr2O3相所組成。最內層則為 Fe-Cr 基地

(matrix)相。 

圖八為連接板材 equivalent ZMG232 經高溫

氧化測試(800℃、200hr)後之截面氧化層的顯

微組織圖，由此圖可觀察出其表面介面層結構

厚度為 8μm 且可分為三層，第一層為多孔層，

第二層較為緻密但厚度較薄，第三層則為最外

表面層。由圖中之 EPMA 圖，可知最外層(3)

為 Cr、Mn、O 之濃縮層，而內層(1、2)餘留

孔洞的原因則是因為 Cr、Mn 元素向外擴散與

O 形成 oxide 因而殘留孔洞，此亦即是氧沿孔

洞入侵的證據。最外層(3)之 oxide，則由 Fe、
Cr、Mn、O 組成，因此推測為(Mn,Fe)Cr2O4

之 spinel 相，而內層(2)則為緻密的 Cr2O3相，

最內層(1)則為含孔洞之 Fe 基地(matrix)相。 

 

3.5 X-Ray繞射分析結果  

由 SEM 氧化後表面型態觀察及 EDS 表面

組成分析結果可知表面呈現顆粒狀，組成則為

不同氧化物所構成。為了鑑定表面氧化物之結

構，以 XRD 分析表面相(phase)結構。圖九為

Fe-Cr 合金種不同合金經(800℃、200 hr)氧化

後以低角度(low angle)XRD 分析表面之結

果。圖九(a)為 Crofer22 經過 XRD 的結果可以

看出有 Fe-Cr 在此推測應該是 Substrate，以及

(Mn,Fe)Cr2O4  的氧化物產生，而(Mn,Fe)Cr2O4  

比 Cr2O3的電阻低許多，此時連接板之應用有

別，而 Cr2O3 在 SEM 之截面組織分析中，呈

現較緻密 layer，此對高溫氧化時抵抗有制。

圖九(b)為 equivalent ZMG232 之 XRD 分析結

果 ， 由 圖 知 大 部 分 也 是 Fe-Cr 相 與

(Mn,Fe)Cr2O4 的氧化物產生時，當 Cr 含量增

加，則 Cr2O3與 spinel 量增加，此時氧化物可

抑制氧化層再度的成長具有保護的作用。圖九

(b)XRD 分析圖可印證上述之 EPMA 的推測結

果，得知 equivalent ZMG232 經過高溫氧化測

試(800℃、200 hr)後之材料表面會生成一層

Cr2O3相及一層(Mn，Fe)Cr2O4spinel 相。 

 

 

 

 



    

 

 

 

 

 

 

 

（a） （b） 

圖四、Fe-Cr 合金金相組織 (a)Crofer22 與(b)equivalent ZMG232 

 

       
（a） （b） 

圖五、Fe-Cr 合金之 800 oC、200hr 表面氧化狀態：(a)Crofer22 與(b)equivalent ZMG232 

 

        
 

 

 

（a）                                    （b） 

圖六、Crofer22 與 equivalent ZMG232 之表面型態與成分分析 

Element O Cr Fe Mn 

at% 20.28 40.53 20.68 18.51

Element O Cr Fe Mn 

at% 16.80 36.20 22.21 24.79 



    
（a）                                     （b） 

圖七、Crofer22 於 800 oC 氧化 200hr 橫截面：(b)為(a)之 EPMA 

    
（a）                                      （b） 

圖八、equivalent ZMG232 於 800 oC 氧化 200hr 橫截面：(b)為(a)之 EPMA 
 

    
  （c）                                      （d） 

圖九、800 oC 氧化 200hr 之 XRD 分析表面：(a)Crofer22 (b) equivalent ZMG232 

 

 

 

 



3.6 ASR電阻測試 

圖十為為經氧化的 Crofer22 與 equivalent 

ZMG23，在 800℃進行 1500 小時電阻量測。

由圖可知隨氧化時間增加，電阻增加，主要是

因為氧化層增加所致。初期之電阻增加較快，

係因為氧化物生成所致，而時間越長電阻呈現

穩定值，顯示氧化層之成長也趨於飽和值。其

結果顯示整各實驗過程，equivalent ZMG23 的

ASR 高於 Crofer22。其兩者 Fe-Cr 合金以類似

於拋物線速率增加，顯示其氧化層厚度已拋物

線率成長。相對地，Crofer22 以穩定且緩慢的 

變化圖速率增加，與穩定的(Mn，Fe) Cr2O4 

spinl 及 Cr2O3生成有關，而 equivalent ZMG23

因氧沿孔洞入侵 Fe 基地(matrix)，其 ASR 測

的電阻高出許多。 

 

圖十、在長時間高溫之 ASR 量測值與時間的 

4. 結論 

兩種 Fe-Cr 合金原材在 800℃空氣中氧化

動力學皆遵守拋物線型定律，氧化速率皆隨溫

度的上升而增加，其中，以 Crofer22 最佳且比

equivalent ZMG232 相差 0.43 數量級。合金氧

化後的生成物因合金成份差異不大，其中

Crofer22 與 equivalent ZMG232 在 800℃時，

外層主要生成(Mn,Fe)Cr2O4，內層則為 Cr2O3。

Crofer22 於 8000C 長時間電阻量測，ASR 分為

兩個階段：第一階段為 Cr2O3的成長，ASR 以

較快速率增加。第二階段為(Mn,Fe)Cr2O4的轉

換及 Cr2O3的二價陽離子摻雜效應，氧化皮膜

厚度以拋物線速率增加，ASR 也以類似拋物線

速率增加。 
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