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中文摘要 

燃料電池發展最早是從 1839 年開始研究，至今已發展至第三代

燃料電池--固態氧化物燃料電池（Solid Oxide Fuel Cell，簡稱 SOFC）。

為了產生足夠用來發電的電力，單一電池藉由連接板(interconnector) 

串連成一系列的堆疊(stack)。陶瓷材料的連接板具有良好的化學穩

定性，但是成本較高且較不易加工。近年來的研究將 SOFC 之操作

溫度降低至 873K-1073K，使得合金材料可以應用在此上，因而讓連

接板材料的選用範圍更加寬廣。 

本計畫結合低熱膨脹 HRA929 超合金材料，搭配 Jmatpro 模擬

800°C 下的 HRA929 中之熱力學平衡相，再將主要的平衡相成分添

加 Cr 作為保護塗層，以提升其抗氧化性。利用真空電弧熔煉製備保

護塗層成份塊材，先評估該成份之高溫抗氧化性及 ASR，再以磁控

濺鍍的方式將此成份鍍覆一層約 1m的保護塗層於HRA929的表面，

評估經表面鍍膜後之界面的穩定性。 
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Abstract 

The fuel cells were developed in 1839. To date, the third generation 

of fuel cells-solid oxide fuel cell (SOFC) has been developed. Within 

SOFC, cells are stacked together and electrically connected in series to 

build up voltage and power delivery capability. Although ceramic 

interconnectors have better chemical stability, their high cost and low 

production yield have hindered the progression of SOFC application. 

Recently, the operating temperature of SOFC has been lowered to 

873K-1073K, metallic alloys can be used as the materials of 

interconnectors. 

   This project has utilized the low thermal expansion material 

HRA929 as the substrate, in order to provide HRA929 with sufficient 

oxidation resistance, a coating composition based on an equilibrium 

phase calculated by CALPHAD-based simulation at 800°C has been 

developed. During the experiments, the coating alloy samples were 

prepared by VAM. Coating process was magnetron sputtering, and a 

1m thin film of the coating was deposited on the surface of HRA929. 

Isothermal oxidation tests were conducted to observe the growth of 

oxide scale and interdiffusion between coating and substrate. Four-wire 

method was employed to measure the ASR of the system.  

Thermal mechanical analysis was performed to measure the 

coefficient of thermal expansion. The thermal stability of the interface 

between coating and substrate were observed. 
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壹、計畫緣起與目的 

以化學能轉為電能的燃料電池是近年來全球能源界寄予厚望之

潔淨能源技術，其中以固態氧化物燃料電池(Solid Oxide Fuel Cell: 

SOFC)的放電效率最高(50~65%)，且反應所產生之高溫廢氣，搭配

小型渦輪機，利用汽電共生方式，可使電池發電效率達到 80%，為

最具發展潛力的燃料電池[1, 2]。 

一、SOFC 的結構 

一組燃料電池是由陽極、陰極，及陰陽極中間的離子氧化導電

的電解質。為了獲取足夠應用於裝置系統的輸出電壓，一組燃料電

池與另一組間藉由連接板(interconnector)來堆疊成串[3]。固態氧化燃

料電池為全固體結構，因此可設計成多種型態之結構，其主要的結

構有管狀式(Seal-less Tubular Design)、分段式(Segmented-Cell -in- 

Series Design)、單一式(Monolithic Design)、平板式(Planar Design)，

其以平板式最常見[4,5,6]。圖一與圖二分別為平板式結構、管狀式

結構。 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                             

二、連接板的功用與需具備之條件 

為了獲取足夠應用於裝置系統的輸出電壓，單電池間藉由連接

板(interconnector)堆疊成串[3]。連接板(interconnector)，亦稱雙極性

分隔板(bipolar separator plate) [7]，扮演了三個重要的腳色。一是提

供陽極(燃料極)與陰極(空氣極)之間的電力連接，二是保護陰極免於

  圖 1、平板式結構[5] 圖 2、管狀式結構[6] 
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被還原，陽極免於氧化。三是具有當作空氣通道的功用[3, 8]。近年

來的研究將 SOFC 之操作溫度降至 873K-1073K[9]，使合金材料可

應用在此上，則連接板材料的選用範圍寬廣。合金材料作為連接板

需具備以下條件，(1)塊材或表面長期暴露於燃料電池的環境下具有

良好的抗氧化性及抗腐蝕性，(2)熱膨脹與其他組件的匹配度，(3)

與其他零件的化學相容性，(4)表面的氧化物具有高導電性，(5)SOFC

操作的環境下，具有足夠的機械強度與耐久性，(6)容易製造，(7)

成本低，高效能[10]。金屬連接板材在高溫環境生成的氧化物須兼

具保護基材的特性及導電性，所以合金設計以可形成 Cr2O3的合金

系統為主，乃因 Al2O3和 SiO2都具高電阻，然而 Cr2O3的生成於高

溫下會有揮發 Cr
+6氣體，使陰極材料的成份受到 Cr 的污染而降低

運作效率。有些塗層系統被開發應用在不銹鋼材料上，使得不鏽鋼

作為連接板兼具低電阻且降低鉻揮發的情形。這些塗層的成分主要

是含有鑭鍶錳的鈣鈦礦與含有錳的尖晶石結構，兩種材料在化性和

熱導性上與其他組件相容性很高[13-18]。LSM 與不銹鋼結構差異大，

長期使用會有剝落的情況產生，因此本計畫將開發先進連接板材系

統，以低熱膨脹係數的超合金 HRA929 搭配熱力學模擬所設計出

800°C 下可達熱力學平衡的保護塗層，使其在 SOFC 運作環境下兼

具抗氧化，低電阻，與其他零組件匹配良好，且長時間穩定運用於 

SOFC 系統上。 

 

三、HRA929C 

表一為 HRA929C 之重量百分比(wt%)與原子百分比(at%)，

HRA929C Fe-Co-Ni 合金。如同肥粒鐵系不銹鋼的優點，此類型的合

金具有較低的熱膨脹係數，可與其他燃料電池的零件良好的匹配，

但在溫度超過 600°C 時，Fe-Co-Ni 合金具有較差的抗氧化能力，抗

氧化表現劣於 Crofer22 APU。從鉻揮發的角度來看，這類型的合金，

含鉻量很低或者不含鉻，通常會有 Co3O4或 CoFe2O4無鉻之尖晶石

層生成，可阻擋鉻揮發，所以被期待能解決鉻揮發的問題。 

 由文獻可知圖 3 與圖 4 皆為 HRA929C 於 800°C、一般大氣下氧
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化測試後的情況且無氧化層剝落的現象[19]。由此可知，表面有

CoFe2O4生成，而再經磨掉部分表面氧化層之後有 Fe2O3被偵測到，

這也是HRA929C具有較低比電阻值的原因。HRA929C長期於800°C

下使用，內層的 Al2O3可能由不連續的分佈轉變成連續的氧化層，

進而導致氧化層的比電阻值大幅上升，因此必須控制內層的 Al，Si

和 Ti 的含量。對於 Fe-Co-Ni 合金應用於 SOFC 之連接板上的角度

來看，熱膨脹係數與抗氧化之間的平衡是最關鍵的部分 

[19]。 

 

 

 

 

HRA929C Fe Co Ni Cr Nb Ti Si Al B 

Wt% 39.8955 22.5 29.5 2 4 1.25 0.3 0.55 0.0045 

At% 41.1066 21.9682 28.9204 2.2133 2.4773 1.5026 0.614 1.1729 0.024 

表一、HRA929C 之重量百分比(wt%)與原子百分比(at%) 

圖 3、HRA929C 之氧化層 XRD 繞射峰 圖 4、HRA929C 之氧化層的橫截面影像 
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貳、研究方法與過程 

 

圖 5、實驗流程圖 

本研究以 Hitachi metals 所提供之 HRA929 當底材，先在 800°C

下恆溫氧化測試，再分析其氧化層(oxide scale)組成與結構，發現底

材本質高溫抗氧化能力不佳，因而需鍍覆一塗層以提升作為 SOFC

連接板材使用壽命。 

一、基板選擇與塗層製備  

(一)基板選擇 

1.低熱膨脹係數超合金 HRA929，成份如表 2。 

(二)塗層成份設計 

以 CALPHAD-base 的模擬軟體 Jmatpro，模擬 HRA929 於

800°C 下各相原子百分比(at%) (圖 5)，以主要的熱力學平衡相
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( eta 相)作為塗層設計成份，並嘗試添加 5, 10, 16.9 at%的鉻以提

升高溫抗氧化性(表 3)。 

表 2、HRA929 合金成份表 

 

 

 

  圖 5、模擬相分率圖 

 表 3、保護塗層成份 

 

HRA929 Fe C Si Mn P S Ni Cr Co Cu Al Ti B Nb+Ta 

At% 46.0408 0.14 0.89 0.12 0.00093 0.0018 29.23 0.0445 19.097 0.009 1.20 1.499 0.0214 1.707 
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(三)基板前處理 

先將 HRA929 之欲鍍面利用 SiC 砂紙研磨至 4000 號。再以

氧化鋁拋光液，拋光至 0.3m。最後利用 OM 檢查表面試片表

面大部分的刮痕都被去除。鍍膜前以丙酮-去離子水，各震洗十

分鐘，以氣槍將表面水分吹乾，再放至 60°C 之烘箱中乾燥即可

使用。 

  

二、塗層成份塊材 

本研究採用真空電弧熔煉製備塗層成份塊材，先行分析。

秤取總重量約 40 克的純金屬顆粒置於水冷銅模，蓋上爐子上蓋，

抽取真空至 10
-4 

atm，而後通入純氬氣至 0.5 atm，反覆此抽氣通

氣過程四次後，確保合金熔煉過程不會大量氧化，方可進行熔

煉。熔煉電流為 500 安培，當熔解均勻且待其冷卻後將合金塊

翻面再行熔煉，如此反覆熔煉四次以上，以確保所有合金元素

皆已均勻混煉，最後在水冷銅模上固化成碗形的小鑄錠。 

三、靶材製備 

本研究靶材成份為 Ni33.28Fe8.96Co16.88Al3.34Ti9.04Nb10.34Cr16.9。

合金靶材是以真空電弧熔煉法熔煉而成，真空電弧熔煉機台如

圖 6 所示。合金靶材所需重量約 150 克，即約四個小鑄錠。先

將純度 99.9%以上的純元素依設計比例配置而成，熔煉一 40 克

鑄錠，利用 EDS 分析其成份與所設計之成份接近，再將四個小

鑄錠與吸氧的海綿鈦分別置於水冷銅模內，並以機械幫浦抽真

空至 10
-2

torr，再通入純氬氣約 200 torr，反覆抽氣充氣五次，盡

可能排除腔體內的空氣和水氣含量避免熔煉過程中原料受到氧

化。在正式熔煉前，先以電弧將海綿鈦熔至液態，以吸收腔體
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內殘留的氧氣，再將四個小鑄錠熔煉製均勻的液態後，等其冷

卻(約 5 分鐘)，再將其翻面重複熔煉，反覆多次以確保成份均勻

且表面無縮孔。最後熔鑄成一淺碟狀圓板，而後研磨成上下平

行，直徑兩英吋的靶材。 

 

 

 圖 6、真空電弧熔煉爐示意圖 

 

四、薄膜製備 

開始鍍膜之前先進行預濺鍍兩小時，目的為去除靶材表面

的氧化物及使每個原子的濺鍍產生率達到穩定，之後的預濺鍍

都只需要 3~5 分鐘。本研究以反應式直流磁控濺鍍方式來鍍製

薄膜，製程參數如表 3。先選用以 Si 基板得來之鍍率，之後再

濺鍍約1m合金膜於HRA929表面。將基板置於腔體內抽真空，

待壓力小於 1 × 10
-5

 Torr 後開始升溫至 180 ˚C，再持溫一個小
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時使基板溫度穩定後便可開始鍍膜。鍍膜開始前先以直流電壓

約-500V、氬氣 40 sccm 及工作壓力約 1 × 10
-2

 Torr 的條件以電

漿清潔基板 5 分鐘，以除去吸附於基板表面的碳氫化合物及氧

化物。鍍膜之工作壓力約 5 × 10
-3

 Torr，通入工作氣體 40 sccm，

濺鍍功率為 150 W，先關閉擋板進行預濺鍍約 3~5 分鐘，使電

漿達到穩定並將靶材表面的氧化層以及吸附雜質清除，再施以 

-100V 並打開擋板進行鍍膜。 

表 4、製程參數 

,     

 

五、氧化增重 

將 as-received 的 HRA929(10×10×0.2 cm
3
)與真空電弧熔煉製

備出塗層成份之鑄錠裁切成 1×1×0.2 cm
3，做為氧化增重的試片。

再利用 SiC 砂紙，將六個面磨至 1000 號，計算其表面積及量測

初始重量，放置於箱型爐中，於 800°C 觀察其增重趨勢。 
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六、微觀組織分析 

試片經過研磨拋光後，以掃描式電子顯微鏡(JEOL JSM-541 

與Hitachi SU8010) ，進行分析使用加速電壓為 20 kV或 15 kV。 

 

七、晶體結構分析 

塊材試片的晶體結構以X光繞射儀(SHIMADZU XRD-6000)

分析。使用的 X 光條件為 30 kV, 20 mA, Cu 靶 (Kα1 radiation = 

1.54056 Å )，掃描速率為每分鐘2度，掃描範圍(2θ)為20°到100°。

薄膜之晶體結構則是以低掠角 X 光繞射儀 (Grazing Angle X-ray 

Diffractometer, GAXRD) MAC Science MPX18。以銅靶的 K1 

λ Å ) 為輻射源，操作電壓 40KV，電流強度 150mA，

固定入射角為 1°，掃描速率為每分鐘 2 度，掃描範圍(2θ)為 20°

到 100°。 

 

八、熱膨脹係數量測 

量測試樣尺寸為 10 mm x 10 mm，垂直立兩端磨平使向下面

平行；量測溫度由室溫至 1000 °C，升溫速率 5 °C/min，荷重 50 

mN，並通入氮氣以避免試片氧化(N2 50 ml/min flow)。量測機台

為 PerkinElmer Diamond TMA, USA。得到長度變化量再除以原

長對溫度作圖，即可得到材料之平均熱膨脹係數。 

 

九、面積比電阻量測 

面積比電阻的量測是採用四線式量測法，量測試樣尺寸為

1×1×0.2 cm
3。先將其中一面試片塗滿耐高溫的導電銀膠，再置

於箱型爐中，以每分鐘 2 C 加熱至 900 C 持溫一小時，爐冷至
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室溫確定銀膠之燒結品質與是否燒結成電極。另外面同樣採取

此法塗佈銀膠，並燒結成電極。再將沾有銀膠之金線黏至試片

上下兩面，以每分鐘 10 C 升溫至 800C 再降溫，銀膠燒結固化

後即可將金線固定。最後將塗有銀膠之試片放置箱型爐中，加

熱至 800C ，金線 拉至爐體 外 部，以 Hewlett-Packard  

34420A NanoVolt/Micro-Ohm Meter 量測試片之電阻值，再轉換

成 ASR。 

 

                      圖 7、量測四線式量測法示意圖 
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參、主要發現與結論 

透過氧化增重研究，由於 HRA929 之抗氧化能力不足，需要本

研究所開發之 coating 來提升抗氧化性，為了驗證 Jmatpro 在 800°C

下所做之模擬，在此溫度下做時效處理，分析其微結構與析出相成

份，並設計保護塗層成份。 

一、時效實驗 

HRA 929 與 Alloy 909 的成分表( atomic%)如表 2，HRA 929

為 Alloy 909 調整 Fe-Co-Ni 的比例及添加了 Al 所得到的合金，

因此在分析 800°C 時效後的析出相將會參考此合金的分析。圖 8

至圖 13 為 HRA929 在 800°C 時效 500 小時; 圖 14 與圖 15 為

HRA929 在 800°C 時效 150 小時，時效後之試片皆以水淬至常

溫，再經Kalling's reagent蝕刻。在Alloy 909中，在 943K至 1073K 

固溶處理後，細小的圓形‟隨著時間越長會轉變成以魏德曼組

織型式的 plate-like 之 相，最後會變成 cellular (格子狀)型式

的 相。圖、圖與圖、圖做比較及析出相排列的

方向，可推論在 800°C 時效小時的 SEI 影像，其中的析出相

應為魏德曼組織型式的 plate-like 之 相，而經過800°C 時效

小時，相轉變為 cellular (格子狀)型式的 相。再將HRA929

在 800°C 時效至小時，如圖所示，利用 EPMA 及 XRD

分析成份與析出相結構，可證明點 1 為 Laves 相，點 2 為 Nb2C，

點 3 為相，如表 5 與圖 16。



 

 

表 5、HRA 929 與 Alloy 909 成分表( atomic %) 

Alloy Fe Co Ni Ti Si Al Mn Cr Nb+Ta C 

HRA929 44.43 19.1 29.23 1.5 0.89 1.2 0.12 0.04 1.71 0.14 

Alloy909 40.72 13.53 38.7 1.54 0.36 - 0.4 0.04 4.7(無 Ta) 0.01 
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Aged 500hrs HRA929  

(etched by 0.6338g CuCl2 
.
2H2O+ 10ml HCl + 10ml ethanol) 

 

  

 

 

 

 

 

 圖 8、200 倍 SEI Aged 500hrs HRA929          圖 9、500 倍 SEI Aged 500hrs HRA929   

 

 

 

 

 

 

 

 圖 10、1000 倍 SEI Aged 500hrs HRA929        圖 11、2000 倍 SEI Aged 500hrs HRA929 

 

 

 

 

 

 

 

 圖 12、3500 倍 SEI Aged 500hrs HRA929        圖 13、5000 倍 SEI Aged 500hrs HRA929   
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 圖 13、1000 倍 SEI Aged 150hrs HRA929       圖 14、2000 倍 SEI Aged 150hrs HRA929 

 

 

 

 

 圖 15、1000 倍 SEI Aged 1000hrs HRA929       圖 16、Aged 1000hrs HRA929 XRD 峰值 

                   表 6、EPMA 分析之析出相成份 

 

 

 

 

二、氧化增重與氧化層分析 

由 HRA929 合金成份表(表 2)得知，高溫抗氧化的元素，如

Cr, Al, Si含量非常少，無法形成連續緻密的Cr2O3, Al2O3或 SiO2，

因此HRA929在800°C下之抗氧化特性表現不佳是可以預期的。 

CALPHA-based 模擬出 HRA929 主要的熱力學平衡相為 eta，並

添加 5, 10, 16.9 at%的 Cr，發現加入 5 與 10 at%的 Cr 後，其抗
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氧化增重速率大幅下降，如圖 13，這是由於有氧化鉻及氧化鋁

的形成的緣故，可由圖 18 氧化物 XRD 峰值來證明。 

 
圖 17、恆溫氧化增重曲線 

由 mapping 結果分析 Coating alloy 3 恆溫 504 小時氧化後之

試片，如圖 18 與圖 20 有內氧化的情形發生，厚度為 7.5 m，此

點可能是因高溫下表面形成緻密氧化層的速率不夠快因而產生

的現象。而在添加 16.9 at% Cr 後的塗層塊材，800°C 下 25 小時

的氧化測試，SEI 影像可觀察到在高溫下短時間就能表層有形成

連續的氧化層，如圖 19。由 mapping 結果與 XRD 峰值，得知此

氧化層主要由氧化鉻，氧化鋁，氧化鐵及二氧化鈦所組成，如圖

21 與圖 23。由結果得知此成份鍍覆在 HRA929 上，應有助於提

升 HRA929 高溫抗氧化性。 

                                

 

 

 

        
 

 

 

 

 

 

      圖 18、Coating alloy 3 氧化層                 圖 19、Coating alloy 4 氧化層 
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   圖 20、Coating alloy 3 mapping 結果   圖 21、Coating alloy 4 mapping 結果   

 
圖 22、Coating alloy 3 氧化物 XRD 峰值        圖 23、Coating alloy 4 氧化物 XRD 峰值    

 

三、高溫 ASR 量測 

  於 800°C 下量測 HRA929 及 Coating alloy 1, 2, 3 等試樣至

504 小時，其 ASR 分別為 0.037908 × 10
-3

 ohm-cm
2，2.3555 × 

10
-3

 ohm-cm
2，8.9 × 10

-3
 ohm-cm

2與 8.5 × 10
-3

 ohm-cm
2。由XRD

峰值分析可知 Coating alloy 3與 Coating alloy 4所形成之氧化物

是同類型的，如圖 22 與圖 23，因此可推測 Coating 4 在高溫下

之 ASR 數值應會落在此範圍附近，在 SOFC 運作時 ASR 會小於

25 或 50 mΩ·cm
2 
[17, 18]。 
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       圖 24、800°C 下 HRA929 與 Coating alloy 之 ASR 曲線 

四、薄膜性質分析 

先用 Si 基板測得鍍率，鍍膜時間為 30 分鐘，分析 Si 基板剖

面兩個位置，平均厚度為 896 nm，即鍍率為 29.87 nm/min，如

圖 25 與圖 26。以 EDS 分析初鍍態的成份，如表 7。由於有加偏

壓，使得初鍍態的成份有偏差。初鍍態的薄膜為非晶質，由圖

27寬廣的峰值可證明。為了觀察薄膜與基材間界面的擴散情形，

通入一點 Ar 使得薄膜不會嚴重氧化導致成份改變。實驗結果證

明，薄膜與基材間接合良好，如圖 28 與圖 29，且表面有連續緻

密的氧化鉻形成，但在高溫下形成速度不夠快，使得氧擴散進

入基材，進而生成一層氧化鋁，如圖 29 BEI 影像與圖 32 mapping

結果。比較圖 30 與圖 32 可發現薄膜與基材之間界面沒有出現

交互擴散，且由 mapping 結果得知雙層氧化層可抑制氧原子擴

散進入基材，內氧化的情形被抑制，因此我們認為此成份應可

提升 HRA929 於高溫下之抗氧化性。再者，以 TMA 量測 coating4

與HRA929之熱膨脹係數，如圖33，兩種材料從室溫升至800C，

熱膨脹係數接近，表示此成份鍍覆至 HRA929 上，界面穩定性

良好，不會因熱膨脹係數差異太大而剝落，如圖 28 與圖 29。 
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         圖 25、初鍍態剖面圖 1                      圖 26、初鍍態剖面圖 2 

 

 

 

 

 

 

     

 

圖 27、初鍍態試片之 XRD 峰值 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

coating 
coating 

Si substrate 
Si substrate 

895nm 897nm 

圖 28、Coated HRA929 800°C 時效 

100 小時 5000 倍 SEI 影像 

圖 29、Coated HRA929 800°C 時效 

100 小時 25000 倍 SEI 影像 

圖 30、Coated HRA929 800°C 時效 

100 小時 25000 倍 BEI 影像 
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                      表 7、薄膜成份分析表 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 33、HRA929 與 Coating 4 之熱膨脹係數曲線 

 

透過熱力學模擬出 800°C HRA929 主要的熱力平衡相，

依照此成分添加 16.9 at% Cr 作為保護成份，於 800°C 下進

 

圖 31、Coated HRA929 800°C 時效 

100 小時 350 SEI 影像 

圖 32、Coated HRA929 800°C 時效 100 

小時氧化層 mapping 結果 
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行 25 小時的氧化測試，發現此成分在高溫環境下，可快速

形成連續緻密的保護層，因此將選用此成份鍍覆至 HRA929

上，量測經鍍膜後之材料系統在高溫環境下 ASR 表現。但

因為連接板是在高溫下長時間運作，因此在評估界面穩定性

後，將會利用熱噴塗的方式，使薄膜變厚膜提供足以運作

40000 小時之抗氧化性。 
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