
 

 

國立臺灣大學工學院材料科學與工程學研究所  

碩士論文  

Department of Materials Science and Engineering 

College of Engineering  

National Taiwan University 

Master Thesis 

Bi-25In-18Sn 熱界面材料之  

微結構與界面反應研究  

Microstructure and Interfacial Reactions of 

Bi-25In-18Sn Thermal Interface Materials 

陳正庭  

Cheng-Ting Chen 

指導教授﹕莊東漢  博士  

Advisor: Tung-Han Chuang, PH.D. 

中華民國  97 年  6 月  

June, 2008 



 

致謝 

碩士生涯短短的兩年以來，最要感謝的就是指導教授莊東漢博士的諄諄教

誨。老師堅持要我們在課業及實驗上都要雙雙兼顧，也因此在即將畢業的同時我

們不僅學到了書本上的知識，同時也練就出了一身自己動手做研究的好功夫。在

這裡對莊老師獻上最誠摯的感謝及敬意。 

感謝實驗室曾經教導我實驗技巧以及給我寶貴經驗的學長姐們：朝棋學長、

惠敏學姊、醒非學長、修任學長、志堅學長、矜良學長、士硯學長、育志學長。

也謝謝為了畢業論文而一起奮鬥的戰友同學們：鈺芃、韋志、啟銘、奕愷、德倫、

鈞良等……，跟著大家為了同樣的目標前進，無形中讓我有了莫大的信心與依

靠。另外要特別感謝的是宣勝學長，在實驗上給了我非常非常大的幫助，同時也

教導我許多關於做研究的態度，確確實實讓我受益良多。 

感謝筱婷與家人給我的陪伴，總是在我需要集中精神時讓我有安靜的空間可

以好好思考，在我挫敗沮喪的時候總是第一時間的出現在我身邊。完成論文後的

喜悅感，是這一生當中從沒有過的，我願意將這份喜悅，分享給我身邊所有的人！ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



I 
 

摘要 

本研究針對熱界面材料 Bi-25In-18Sn 與各種不同金屬基板間之界面反應機

構、介金屬化合物型態、介金屬成長動力學以及基材溶解速率反應學等實驗進行

研究，金屬基板方面選用銅、鎳、銀、金基板；另外也藉由 SEM、DSC 觀察熱

界面材料 Bi-25In-18Sn 之微結構金相組織以及其熔點區間。 

在 Bi-25In-18Sn 與銅基板之界面反應中，其所生成之界面介金屬為

Cu6(In,Sn)5，且在高溫觀察到有轉變為 Cu3(In,Sn)之傾向，屬於擴散控制反應，

活化能為 53.782 kJ/mol。與鎳基板之界面反應中，其界面生成物為 Ni3(In,Sn)4，

反應同樣為擴散控制，活化能為 70.01 kJ/mol。與銀基板之界面反應中在界面處

可以觀察到 Ag2In 之生成，且在高溫時其內部 Ag 含量逐漸上升，有逐漸轉變為

Ag3In 之趨勢，其介金屬生長規則亦符合拋物線定律，活化能為 44.90 kJ/mol。

而在與金基板之界面反應中發現 100℃時可觀察到 AuIn2、AuIn 兩相，而在 125

℃以上則可觀察到由上而下依序為 AuIn2、AuIn、Au7In3 之三相介金屬層，此三

層介金屬之活化能分別為 53.94、103.26、103.61 kJ/mol。最後在基材溶解速率反

應當中發現銅基材之消耗速率約為鎳基材的五倍左右，而略小於銀基材之消耗速

率。 
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Abstract 

This research is focus on the following parts of thermal interface materials： the 

mechanism between matrix and different metallic substrates、IMC morphology、IMC 

growth kinetics and substrates dissolving reaction. Take copper、nickel、silver、gold 

plate as the metal substrates. Also observe the microstructures of thermal interface 

materials Bi-25In-18Sn and measure the melting temperature section by SEM and 

DSC. 

The intermetallic compound formed at the interface of Bi-25In-18Sn/Cu is 

Cu6(In,Sn)5 ,and it tends to transform into Cu3(In,Sn) at higher temperature. The 

growth of the IMC, Cu6(In,Sn)5, is diffusion-controlled, and the activation energy for 

the growth of Cu6(In,Sn)5 is calculated to be 53.782 KJ/mol. The intermetallic 

compound formed at the interface of Bi-25In-18Sn/Ni is Ni3(In,Sn)4. The growth of 

the IMC, Ni3(In,Sn)4, is diffusion-controlled, and the activation energy for the growth 

of Ni3(In,Sn)4 is calculated to be 70.01 KJ/mol. The intermetallic compound formed at 

the interface of Bi-25In-18Sn/Ag is Ag2In ,and it tends to transform into Ag3In at 

higher temperature. The growth of the IMC, Ag2In, is diffusion-controlled, and the 

activation energy for the growth of Ag2In is calculated to be 44.90 KJ/mol. The 

intermetallic compound formed at the interface of Bi-25In-18Sn/Au are AuIn2 and 

AuIn at 100℃, while the intermetallic compound are to be AuIn2、AuIn and Au7In3 

above 125℃. The activation energy for the growth of AuIn2、AuIn and Au7In3 is 

calculated to be 53.94 KJ/mol、103.26 KJ/mol and 103.61 KJ/mol, respectively. 

Finally, Cu substrate is about five times the consuming rate of the Ni substrate, and is 

a little smaller than Ag substrate. 
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壹、前言 

在電子科技發展日新月異的 21 世紀，幾乎所有的電子 3C 產品都朝著輕、

薄、短、小以及高性能、高傳輸、高效率的方向前進，但是隨著構裝密度越來越

高，相對的單位面積所產生的熱量也越來越可觀（諸如 CPU、VGA、Chipset 等

主動元件），甚至已經到了不可忽視的地步。早在 1965 年，摩爾（Gordon Moore）

即提出了跨越大半世紀全球半導體業發展的重要進程指標：摩爾定律〔1〕。雖然

定律內容已經上修成每 18 個月電晶體（transistors）數目會翻倍成長，但是如此

的增長速度還是會造成相當程度的 thermal-budget。如圖 1-1 所示〔2〕為近 30

年（1970～2000）單位面積內電晶體數目成長的時間軸，時至今日，一般普遍的

高階中央處理器內的電晶體數目來到了 3 億顆左右〔3〕，已經遠遠超越 Pentium 4

處理器了。 

 

圖 1-1、1970 年至 2000 年單位面積內電晶體數目成長時間軸〔2〕 

而愈來愈多的電晶體數目，加上 IC 時脈（clock speed）大幅增加所帶來的

結果就是會產生非常大量的熱功率。過去 Pentium 處理器的發熱量僅有 20W，

Pentium 4 則超過了 80W；同時 CPU 在運作時的溫度更可高達 150℃以上。根據

美國 ITRS（International Technology Roadmap for Semiconductors）對未來半導體

產業發展歷程（Roadmap）的推測〔4〕，如圖 1-2，在未來數年內，低階電腦發
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熱量將由目前的 100W 左右增加至將近 120W；高階電腦的發熱量將可能從原先

的 150～160W 一口氣上升至超越 180W，工作頻率也將從 2GHz 增加至 4GHz 以

上。 

 

圖 1-2、ITRS 預測未來 10 年電腦發熱量及晶片工作頻率〔4〕 

傳統元件的發熱功率小，最簡便的解決方式不外乎添加散熱片（Heat Sink）

或是加裝風扇（Fan）以提高散熱效果。然而在功能及熱功率密度大幅提升的現

今，熱管理技術的要求也益趨嚴苛。在元件發熱向外界環境傳遞的路徑當中，除

了 IC 本身需具備低熱阻，以及利用高效能之散熱組件之外，各元件間連接密度

的高低及接合材料熱傳性質的好壞，都將成為往後散熱技術能否突破的關鍵因素

〔5〕。 

熱界面材料（Thermal Interface Materials，TIM）為一種普遍使用於 IC 構裝

及電子元件散熱的材料，主要功能為填補兩種材料間的空隙，以及接觸時造成之

表面凹击不帄的孔洞，提高元件之間的散熱性同時有效的降低熱阻抗。早期使用

的材料中大多含有具毒性的鉛（Pb）、鎘（Cd）等元素，隨著世界各國環保意識

的抬頭以及各環保團體再三的叮嚀呼籲下，歐盟於 2003 年通過了危害性物質限

制指令（Restriction of Hazardous Substances Directive，RoHS），特別限制鉛（Pb）、

鎘（Cd）等有毒物質的使用，也讓許多無鉛銲錫研發公司如 IBM、AT&T、Indium

等投入研究新型無鉛軟焊（Solders）合金〔6〕，同時更促成了 Sn-In-Bi、Sn-Bi-Zn、

Sn-In-Zn、Bi-In-Zn 等系列合金的研究。 



3 
 

本實驗選用之合金組成為 Bi：In：Sn＝57：25：18（at%）。採用元素 Bi 及

In 的理由為取其低熔點的特性，此外 In 在本質上擁有良好的延展性可以有效提

升合金的加工性質。實驗內容大致分為兩大部分：第一部分為合金性質的觀察與

測定，包括微結構橫截面 SEM 觀察以及 DSC 熱差分析熔點區間的量測；第二部

分則是針對母合金對各種不同基板所產生的界面反應做研究，計算介金屬成長動

力學及測量比較各基板間的基材溶解速率。 
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貳、文獻回顧 

2.1  熱界面材料 

2.1.1  熱界面材料簡介 

近年來半導體封裝尺寸為了因應更高階的效能輸出而急遽縮小，使得主動式

元件雖具有較好的性能但也面臨了最大的問題：散熱。一般來說，元件的溫度愈

高，產品的預期壽命將會呈指數下降。為了提升產品整體的可靠度及使用壽命，

常用一些散熱模組來協助移除元件上多餘的熱量。 

標準的機械式界面通常都是粗糙的或是呈現波浪狀（wavy），如圖 2-1 為各

種接觸界面的表面型態〔7〕。材料中間絕緣的 air gap 可以想像是由許多空隙集

結合成，就算對於功率不大的裝置而言，如此的空隙還是會造成相當大的熱傳阻

礙（thermal barrier）。M. M. Yovanovich 等人〔7〕算出如果單單把空氣置換成散

熱膏(grease)的話可以降低大約五倍左右的熱阻抗，而確切之倍數與接觸表面和

壓力有關。 

 

圖 2-1、接觸界面的表面型態〔7〕 

J. P. Gwinn 等人〔8〕也指出當材料實際接合時，點接觸的接合區域約為整



5 
 

個接合面積的 1～2％。熱傳路徑主要可以分為兩種：（1）固體與固體點接觸（2）

以空氣或流體作為夾層媒介之熱傳遞。當然第(2)種傳遞路徑佔了絕大部分，但

由於空氣有相對高的熱阻抗，所以熱傳遞的效果可以說是相當之差。最直覺的解

決方法不外乎就是直接增加接觸面積，讓路徑(1)相對於路徑(2)的比例為之上

升，而具體的實踐方法則是加大接觸壓力或是設法降低接觸面的粗糙度。然而不

論是那種方法都無法漂亮的解決當下的問題：提高壓力容易使得元件引發機械損

壞，使可靠度下降；降低表面粗糙度雖然可行但需耗費太高的成本，所以一般來

說也不常用。所以為了兼顧成本上的考量、使用上的方便以及維持元件的可靠度

等條件，工程師們提出了使用熱界面材料的想法〔9〕，用以填補材料之間的空隙，

提升整體的熱傳性，使得熱流得以順利排放至外界。如圖 2-2 所示，圖（a）為

未加入熱界面材料時上下元件之間的實際接合方式，主要透過點接觸以及空氣傳

導傳播熱量；圖（b）為加上熱界面材料後的接合情況，由圖中可以清楚看出加

入 TIM 後可以有效的提升點接觸的比例，並可填補空隙，使熱流經由空氣傳播

的比例大為下降。 

 

(a)                                  (b) 

圖 2-2、（a）熱傳導透過點接觸與空氣（b）熱傳導透過 TIM〔9〕 

 

2.1.2  熱界面材料種類 

一般來說選擇好的熱界面材料的條件〔10〕不外乎是：（1）有好的 thermal 

performance，具有高熱導率以及低熱阻抗值的材料為首選（2）在組裝及 rework

上皆易於使用，可壓縮性要高以便固定在接合表面上時能承受住外來壓應力，並
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且適當的填補界面間的空隙以利熱流傳播（3）潤濕性良好（4）可靠度高等……

其它依據各種不同需求而衍生發展出的熱界面材料不勝枚舉，在這裡依照熱界面

材料的發展流程簡略說明之〔11〕： 

（1）Thermal Grease（散熱膏） 

散熱膏是最早期的一種散熱材料之一，其成分是由 silicone 或是 hydrocarbon 

oils 添加入不同的 filler 而成。傳統 grease 的熱阻值約為 1 K•cm
2
/W，而近年所使

用的 grease 熱阻值則可以降低至約 0.2 K•cm
2
/W 左右。 

但是在使用上散熱膏仍存在許多問題，由於材料本身具有高黏滯性

（viscosity）以致於無法在接合表面完全的填補 gap，必須外加機械力或是約

300KPa 的外加壓力才能使其達到理想的 thermal performance。 

此外，由於 thermal grease 會使用到高分子材料，所以相對的會出現一些因

高分子材料而引起的問題〔12〕：Pump-out，散熱膏本身因為承受不住散熱片與

晶片間的相對位移而損失的現象稱之；而散熱膏如果長時間的處在高溫環境下

時，將會產生化學反應而使高分子材料與 filler 分離使接合面潤濕性大大降低，

此種現象稱為 dry-out。由於這些因為以高分子為基底所造成的問題，嚴重的話

甚至會引發機械損壞，所以 thermal grease 在產品的使用可靠度上仍須加強。 

（2）Elastomeric Thermal Pads（彈性熱襯墊） 

Elastomeric pads 是以 polymerized silicone rubbers 為 base 做成，早期是以作

為 grease 的替代品而出現於市場中。熱阻值在 1～3 K•cm
2
/W 之間，並不適用於

太高階的散熱系統中。Elastomeric pads 具有易於成型的優點，在 assembly 上也

更加簡便，但是相對來說需要外加高壓（約 700KPa）才能使之正常發揮功能，

是其在實際運用上需要克服的問題之一。 

Vishal Singhal 等人〔13〕研究發現在接觸壓力較低時，同一方向規則排列且

大小相同的 filler 可以得到最小的接觸熱阻；然而在高接觸壓力下，相鄰 filler 大

小不同之分佈反而才能得到較小的接觸熱阻。此外，提高材料的厚度可有效的增
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加最適體積比，但是也同時會增加界面間的熱阻值。 

（3）Thermal Tapes 

Thermal taps 是在 support matrix（如：polyimide film，fiberglass mat，Al foil

等）上塗佈覆蓋 PSAs（Pressure Sensitive Adhesives）而成。其最大好處就是不

需外加機械力鉗緊，如此也可省下許多硬體設備上的需求。一般來說會使用

thermal tapes 是因為它的 adhesive property 而不是因為它的 thermal performance，

此外 thermal tapes 的順應性（compliance）也不是說很好，對於目前 overmolded 

BGA package 的要求來說略嫌不足。 

（4）Phase Change Materials（相變態材料，PCMs） 

PCMs 結合了 grease 優良的 thermal performance 和 elastomeric pads 易於加工

的特性。PCMs 在 mp（約 50℃～80℃）以上或以下時都能表現出良好的熱導效

果；但是缺點是在 mp 以上的溫度時附著性會隨之下降，所以在使用上還是必須

外加機械力或是壓力（約 300KPa 左右）。 

Bob Rauch〔14〕在他的研究中指出 PCMs 能利用潤濕性來排除界面上因凹

击不帄而殘留之空氣、孔隙，但並非所有的 PCMs 都能有效的降低界面熱阻抗，

需根據不同的使用溫度而選擇適合的 PCM 來使用。 

雖然 PCMs 有著與 grease 不相上下的優良熱阻抗值（約 0.3～0.7 K•cm
2
/W），

且可有效解決 pump-out、dry-out 的問題，但是基於 reworkability 上的考量，在

高階散熱系統中，一般還是會選擇使用 thermal grease。 

（5）Gels and Thermally Conductive Adhesives 

Gels 為在 silicones 中添加 Al 或陶瓷 filler 製成，與 PCMs 一樣沒有 pump-out、 

dry-out 等高分子所造成的問題。而 Thermally Conductive Adhesives 以 epoxy or

或是 silicone 為其 base，擁有不錯的 mechanical bond 可以幫助減輕系統的 size

和重量。下頁表 2-1 即簡介了一些熱界面材料成分及其優缺點〔15〕。 
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表 2-1、簡介熱界面材料成分、優缺點〔15〕 

 

 

然而高分子材料在使用上還是遭遇到不少問題，諸如高溫下有可能產生變化

而改變散熱機制、使得熱界面材料的熱阻抗值上升等。 

（6）低熔點合金（Low melting temperature alloy，LMTA） 
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為了解決高分子材料造成的一系列缺點，Cook 和 Token〔16,17〕提出以低

熔點合金作為熱界面材料的想法，以金屬取代高分子，有導熱佳、可減少材料熱

膨脹係數（Coefficient of thermal expansion，CTE）以及可以使用銲錫（solder）

等優點。Gwinn 和 Webb〔18〕在研究中指出低熔點合金（熔點 40～200℃）通

常由元素 Sn、Bi、In、Pb 以及微量 Cd 所組成，常見之低熔點合金如表 2-2。有

鑑於上一章前言所提到的 RoHS 限制指令，故本實驗採用 Sn、In、Bi 三元合金

作為研究對象。 

表 2-2、一些常見的 LMTA〔18〕 

 

 

2.1.3  熱界面相關文獻回顧 

Carl Deppisch 等人〔19〕研究熱界面材料 Indium solder 的 BLT（Bond Line 

Thickness）與 EOL（End-of-Line）thermal targets 及可靠度的關係。研究中指出

BLT 與熱界面材料熱阻抗值的大小有密切關係，以理論計算得到 indium solder

之熱阻值隨著厚度每增厚 30μm 而上升 0.0029°C•cm
2
/W；而根據此實驗所得熱

阻值與 BLT 之關係圖如圖 2-3（a），經由圖中斜率計算而得材料每增厚 30μm 熱

阻值將會上升 0.003°C•cm
2
/W，結果顯示實驗所得與理論高度吻合。 

但他們同時也指出材料的 thermal cycling performance 隨著 BLT 上升而提

升，圖 2-3（b）說明了 TIM 厚度越厚，其內部 voids 的比率會跟著下降。所以要

獲得最好的產品可靠度，則 BLT 量值存在一最適合的範圍之內。 
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（a）                            （b） 

圖 2-3、（a）indium solder 熱阻抗與 BLT 關係圖（b）indium solder voids 與 BLT

關係圖〔19〕 

Arun Gowda 等人〔20〕同樣也針對 voids 對 TIM 熱性的影響做研究，在此

研究中他們除了以一般實驗方法分析之外，還利用了 Thermal/dielectric analogy 

for porosity in the dethermalization theory 來幫助計算 voids 帶來的熱效應。實驗

選用三種不同的 TIM，分別為 unfilled silicone、alumina filled silicone 以及 alumina 

filled  epoxy。而根據實驗結果，voids 的數量比例確實會嚴重影響到 TIM 的熱

性，圖 2-4 說明了 voids 與熱阻抗值及熱導率的關係，圖中可見隨著 voids 百分

比的上升，熱阻值明顯上升，而熱導率也相對下降。 

 

 

  （a）                            （b） 

圖 2-4、（a）Voids 與熱阻的關係圖（b）Voids 與熱導率的關係圖〔20〕 

文獻中最後也指出 voids 除了會讓 TIM 層的散熱能力下降之外，thermal 
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interface adhesive layer 的結構強度、產品可靠度也都會受到 voids 的影響；同時

也發現三種不同 TIM 熱阻值上升的百分比與 voids 百分比的比值幾乎一樣，如圖

2-5，更加驗證了 voids 在散熱系統中所扮演的重要角色。 

 

圖 2-5、三種不同 TIM 熱阻上升百分率皆與 Voids 百分率呈現正比關係〔20〕 

Yimin Zhang 等人〔21〕提出一種 Advanced TIM – fusible particle，可以有效

的加強複合材料的熱傳導性。此種 fusible particles 可以是圓球形或是薄板形，此

外在使用上不需要再用到助熔劑（fluxing agent）。實驗以丙二酚 A 二環氧甘油醚

（bisphenol A diglycidyl ether，BADGE）為 matrix，搭配上六種不同的 conductive 

particles 作研究，熱擴散係數與熱導率量值的量測則是根據 Netzsch photo flash 

instrument。 

研究中發現 In-based alloy powder（mp＝118℃）加熱至 110℃固化（cured）

形成一 solid composite disk，此時測量熱導率為 1.6 W/m•K，繼續加熱至 170℃後

持溫 1 小時再冷卻回室溫，發現熱導率維持不變。但是如果在 170℃時施以一外

加 50 psi 的壓力 30 秒，發現熱導率會從 1.6 W/m•K 上升至 1.9 W/m•K。而在

Bi-based alloy powder（mp＝60℃）中也發現類似情形，但 Sn-based alloy powder

卻沒發現類似的情形。推測其原因是由於 Sn-based alloy powder 的 mp 是介於 135

℃～170℃，所以當系統加熱至 170℃時，resin 可能在 alloy 熔化變得易流動之前

就已經 crosslinked 了，所以 powder 的 mp 應該要低於加熱處理的溫度才行。 



12 
 

一般來說熱導率和壓力關係不大，但和溫度卻有著密切關係。純金屬熱導率

大多隨溫度升高而降低，並且 alloy 的熱導通常會比純金屬來的低，因為其內部

雜質會對熱傳導造成一定程度上的影響。但是此研究中得到的實驗結果如圖 2-6

（a）可以看出不論有無添加 alloy powder，熱導率皆隨著溫度上升而些微上升，

推測原因為液態金屬可以比固態金屬形成更有效的的 conductive network。而圖

2-6（a）及（b）也同時說明了添加約 10%左右的 alloy powder 可以獲得較好的

熱導率。 

 

   （a）                             （b） 

圖 2-6、（a）epoxy composite 添加不同體積百分率的 Al 和 Bi-based alloy powder

的熱導率與溫度之間的關係（b）添加 alloy power 之百分比與相對熱導率之關係

〔21〕 

此研究最後指出在其它以 Ag 薄板為 conductive particles 的系統中，以 20% 

的 In-base alloy powder 取代 Ag 可以使熱導率達到最大值；加入 50%的 alloy 反

而會使之下降。其原因是因為 alloy 先天上的熱導率即比純金屬差，故過量的添

加 alloy 反而對熱導率的提升沒有幫助，圖 2-7 即說明了兩種不同 filler 含量的

Ag-based TIM，在以 20% In-based alloy 取代之後皆達到熱導率上升的效果。 
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圖 2-7、兩種不同含量（46 vol%、54 vol%）的 Ag-based TIM 與熱導率的關係圖，

深色區表示以 20% In-based alloy powder 取代 Ag〔21〕 

 

2.2  Bi-In-Sn 合金 

三元合金 Bi-In-Sn 之相圖由於牽涉到許多固液相間的反應，在早期的研究當

中只能借助於熱分析或是微結構鑑定等方式來建構相圖，而由於不同研究者彼此

間的差異以致於提出的相圖完整性仍然不盡完美。Rutter 等人〔22,23〕所提出的

三元合金相圖如圖 2-8，其中大寫英文字母 E 表示共晶反應（eutectic reaction）、

大寫英文字母 P 則表示包晶反應（peritectic reaction），研究中發現有五個共晶反

應（圖 2-8 中 E1～E5）以及一個包晶反應（圖 2-8 中的 P1），而共晶反應中 77.5

℃的組成為 57.2Bi-24.8In-18Sn，主要的 phase 以γ-Sn、Bi、BiIn 三相為主。Yoon

等人〔24〕也於 1999 年提出他們自行建構的 Bi-In-Sn 三元合金相圖，如圖 2-9。

研究中證實了兩個介穩系統 Sn-BiIn 和 Sn-BiIn2 並非是擬二元（pseudobinary）合

金系統，除此之外也指出在相圖中只發現唯一一個共晶反應：L → β-Sn + BiIn 

+ Bi3In5（圖 2-9 中的大寫英文字母 E 即代表共晶反應），而剩下的八個 invariant 

reaction 則是包晶反應或是包析反應（peritectoid reaction）。 
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圖 2-8、Rutter 等人所提出之 Bi-In-Sn 三元合金相圖〔22,23〕 

 

圖 2-9、Yoon 等人所提出之 Bi-In-Sn 三元合金相圖〔24〕 
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V.T. Witusiewicz 等人〔25〕綜合過去所有已提出的 invariant reaction，測量

其 DSC 曲線並對 Bi-In-Sn 三元合金相圖做修正，研究中指出 L + Sn 之相區會向

L + BiIn 相區延伸，而 L + Sn ↔ BiIn +γ之反應會取代原有的 L + Sn ↔ Bi +γ之

反應，此結果與 Yoon 等人所得到的結果〔24〕相符合。而所提出的修正之相圖

如圖 2-10，圖中 E1 和 E2 共晶點為此研究中所提出的結果，E1 溫度為 76.4℃，成

分 組 成 為 53.8Bi-27In-19.2Sn ； 而 E2 溫 度 為 59.2 ℃ ， 成 分 組 成 則 為

51.2In-32Bi-16.8Sn。 

 

圖 2-10、V.T. Witusiewicz 等人所提出之 Bi-In-Sn 修正相圖〔25〕 

S. SENGUPTA 等人〔26〕在觀察三元合金 57.2Bi-24.8In-18Sn（mp＝77.5℃）

時發現合金微結構中可以明顯看到兩個兩相（two-phase）共晶結構：BiIn-Sn 以

及 Bi-Sn，而不是 BiIn、Sn、Bi 三相呈層狀分布（lamellar form），此研究結果也

證實了 Ruggiero and Rutter 在之前所提出的實驗結果〔23〕。然而研究中更發現

BiIn-Sn 二元共晶組織會傾向成長成樹枝狀的型式（dendritic form），如此將造成
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Bi-Sn 共晶在沿著 BiIn-Sn 樹枝狀結構 boundary 處偏析。在 temperature gradient 

region 內如圖 2-11（a），可以清楚看出形成樹枝狀結構的 BiIn-Sn，以及沿著樹

枝狀 boundary 偏析的 Bi-Sn（圖中白色箭頭所指處）；而在 temperature plateau 

region 情況下的那組實驗也發現相似的結果，如圖 2-11（b）。 

 

 （a）                             （b） 

圖 2-11、BiIn-Sn 以樹枝狀結構成長，Bi-In 沿著樹枝狀 boundary 處偏析（a）有

溫度梯度時（b）無溫度梯度時〔26〕 

H.Kaya 等人〔27〕研究 Bi-In-Sn 三元合金之成長速率（growth rate）與微結

構（microstructure）及微硬度（microindentation hardness）之關係。所使用的合

金組成為 60.7In-21.5Bi-17.8Sn、mp＝60℃，而為了得到一個兩相的 lamellar 

structure，成長速率範圍控制於 3.2～157.1 μm/s 之間，並使之處於一個 constant

的溫度梯度內（0.91 K/mm）。研究中發現 lamellar spacing（樹枝狀結構樹枝間之

間距）會隨著成長速率增大而減小，原因是由於成長速率太高會使得原子來不及

擴散，所以樹枝狀間距也相對變小。圖 2-12 為此研究中所得樹枝狀間距與成長

速率之關係圖，從圖中可以明顯看出成長速率愈大樹枝狀間距會有愈小的趨勢。 
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圖 2-12、樹枝狀間距與成長速率之關係圖〔27〕 

除此之外，研究中也一併探討成長速率、樹枝狀間距與微硬度之間的相互關

係，並同樣以線性迴歸法（linear regression analysis）做分析，得到的結果如圖

2-13，成長速率愈大、微硬度也愈大、樹枝狀間距則相對變小。如此結果可以藉

由 Hall–Petch type relationships（Hv＝k1V
m、Hv＝k2λ

-n）來說明，式中 Hv、V、

λ分別表微硬度、成長速率、樹枝狀間距之數值，k1、 k2 則為常數。研究中更

進一步推得指數 m 與 n 之值，其分別為 0.11 及 0.22（橫截面）、0.23（縱截面），

此實驗結果也高度符合前人所得之結論。 

 

圖 2-13、微硬度分別對成長速率、樹枝狀間距作圖〔27〕 
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2.3  界面反應回顧 

KOZO SHIMIZU 等人〔28〕針對 In-based alloy 接點可靠度下去研究。實驗

過程中利用疲勞壽命（fatigue life）、有限元素分析法（finite element method，

FEM）、solder 和 matrix 間的溶解及反應等方面來分析 In-based alloy 的可靠性。

研究中發現在 liquid nitrogen以及常溫的 thermal shock test中， In和 In-based alloy

比 Pb-Sn solder 有更長的 fatigue life，其原因是 In 本質上即具有高度延性，再加

上 elongation 的範圍也相當廣，故兩者疲勞壽命會有明顯好壞之分。而如此之實

驗結果也與有限元素分析法模擬所得結果相符。接著實驗發現白金（Platinum，

Pt）在 In solder 中的溶解度極低，因此作為一個 barrier layer 來說是相當理想的。

研究最後指出 InSn solder 跟 Au 反應會形成一介金屬化合物 AuIn2，然而 Au 的

加入會造成合金整體的熔點上升，加入 Ag 可以有效降低合金熔點，因為 Ag 的

加入可以促使 In-Sn-Ag 三元相或是 In-Sn-Ag-Au 四元相的形成，進而降低合金

熔點。 

 

2.3.1  銅基板文獻回顧 

C.R.Kao〔29〕利用 Cu-Sn、Ni-Bi 以及 Cu-In 之界面反應研究 solid-liquid 之

間 microstructure 之形成過程。首先 Cu-Sn 間界面反應之實驗方法大致上分為兩

組系統進行，分別為（1）固態純銅＋液態純錫以及（2）固態純銅＋含飽和銅之

液態錫。實驗條件溫度選在 240℃、250℃和 275℃三點；時間則控制在 3.75 min

～27 hr 之間。研究結果發現兩組不同條件下所生成之界面生成物的型態有明顯

的不同，第一組液態純錫系統中發現一層非常薄且形狀不規則的 Cu3Sn，以及相

對來說較厚且击塊延伸進入 Sn 區的 Cu6Sn5。而第二組含飽和銅液態銦系統中同

樣發現此兩種介金屬化合物，不過就型態上來說皆屬層狀分布，而如此的結果也

與固態 Sn-Cu 界面反應所得之結果相當類似。此外也同時觀察到其成長動力學曲

線是呈現拋物線狀，亦即為擴散控制成長動力學，更進一步計算其活化能為 29 
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KJ/mol。除了擴散反應之外，Cu 原子溶解進入液態純錫 bath 裡的速率也是相當

的快速，研究中並指出在液態純錫 bath 的界面反應中，會形成明顯的非帄面狀

（non-planar）之結構，其原因推測就是 Cu 原子溶解速率之效應所引起。 

在 Cu-In 系統也觀察到相類似的結果：在 200℃時，Cu 原子與液態飽和銦反

應會形成層狀之 Cu11In9；而 Cu 原子若是與液態純銦反應則會形成 Cu7In3、

Cu2In、Cu11In9，其中 Cu11In9 的 microstructure 為不規則狀，而 Cu7In3 及 Cu2In 則

為非常薄之層狀結構，厚度只有幾微米而已。 

Nese Orbey 等人〔30〕以 hot-stage X-ray diffraction（XRD）分析 Cu-In alloy

的 Transformations。溫度區間控制在 30℃～425℃之間，而 Cu、In 比例調配為 9：

10（mol%），並使整個系統處於氫氣氛圍中以防止氧化物的產生。研究發現在實

驗過程中有兩個重要的 transition 出現：第一個是在大約 150℃左右時界面處會形

成 Cu11In9 之介金屬化合物，並且在一小時的 data collection cycle 內保持其穩定

的型態；第二個則是在大約 310℃時，界面介金屬會傾向轉變成 Cu16In9，此轉變 

之結果也與前人所提出之 Cu/In 二元相圖相當符合。 

C.L. YU 等人〔31〕研究液態銦及銅基板界面反應所形成之介金屬化合物，

實驗中溫度範圍設定為 175℃～400℃。實驗結果發現在溫度小於 300℃時，可以

觀察到有一上下兩層的介金屬化合物，沿著 Cu/In 界面的反方向成長，其中一層

IMC 為扇貝狀之 Cu11In9，另一層則為連續帶狀之 CuIn；當溫度超過 300℃時，

界面介金屬化合物將傾向只形成扇貝狀之 Cu16In9。量測厚度並計算其成長動力

學，發現 Cu/In 界面間之 IMC 均符合拋物線定理，故可推斷其為擴散控制反應。

最後也分別計算出 300℃以上之 Cu16In9 以及 300℃以下之 Cu11In9 以及 CuIn 之活

化能分別為 59.5、16.9 和 23.5 kJ/mol。 

P.T. Vianco 等人〔32〕利用高導電性無氧銅去除銅表面之氧化物及油汙，接

著在銅表面塗抹水性助銲劑，之後熱浸於溫度達 200℃之液態銦中約五秒，確定

銅表面已熱浸鍍上一定厚度之銦層後，接著置入空氣爐中，溫度取 70℃～135
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℃，進行 1～300 天之熱時效。反應完成後以 EPMA 鑑定其所生成之界面介金屬，

研究結果發現在較低溫 70℃時主要之界面生成物為 Cu36In64，溫度升至 100℃時

主要之生成物除了 Cu36In64 之外尚還發現有 Cu11In9 之存在，而最後溫度上升到

最高之 135℃時，發現 Cu36In64 已不復存在，界面中僅觀察到 Cu11In9 而已。 

T.H. CHUANG 等人〔33〕研究 In-49Sn/Cu 界面反應中界面生成物之 phase 

identification 及其動力學之探討。實驗中以 99.95%之銅基板上放置裁成適當大小

之 In-49Sn 合金，接著放入真空度達 10
-3 之紅外線加熱爐中，加熱溫度範圍從 150

℃～400℃，不同時間後分別取出試片。並使用 RMA（rosin mildly activated）作

為助銲劑以避免反應過程中之氧化作用。研究結果發現在其界面處可以觀察到帄

面層狀以及細長扇貝狀兩種不同型態之界面生成物，以 EPMA 分別鑑定其成分，

結果顯示帄面層狀應為ε-Cu3(In,Sn)，而細長扇貝狀介金屬應為η-Cu6(In,Sn)5。

而此研究中也指出 Cu3(In,Sn)在超過 300℃時，其成長速率會大於 Cu6(In,Sn)5。

最後分析其成長動力學發現其為擴散控制之反應，而η及ε相分別測得其活化能

為 28.9 kJ/mol 及 186.1 kJ/mol。 

 

2.3.2  鎳基板文獻回顧 

HARRY  N. KELLER〔34〕以 SEM 觀察加入 Ni barrier 之後的 Cu/Sn 橫截

面以及 fracture surface，證實了 1 μm 厚的 Ni 層即可有效阻止 Cu/Sn 間之交互

擴散作用。而其作用機制是 Cu-Sn 介金屬化合物會因為 Ni 的加入而被 Ni-Sn 介

金屬化合物取代掉。HARRY  N. KELLER 更進一步的以 Arrhenius analysis 去整

合 aging data 發現加入了 terminal Ni barrier 後會使得時效活化能（aging activation 

energy）從 0.8 eV 上升至 1.9 eV，這也說明了 Ni-Sn 介金屬化合物取代 Cu-Sn 介

金屬化合物之後將會使得界面生成物成長的更加緩慢。然而雖然實驗結果顯示

Ni barrier 的確能有效的延長 solder connection 的使用壽命，但是研究結果也特別

指出，只有在 100℃～150℃時 Ni barrier 的保護作用才會比較明顯。最後以
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Arrhenius graph 預測若在 125℃的環境下，加入 Ni barrier 將會使 connection life

從 300 hr 大大提升至超過 100,000 hr（約 10 年）。 

KWANG-LUNG LIN 等人〔35〕探討 In-Sn solders 與無電鍍 Ni-P deposit 經

由熱處理後的 interaction。實驗中所選用之材料為 20In-80Sn、51In-49Sn、

80In-20Sn 三種成分比例不同的 In-Sn alloy。在 60℃之持溫條件下反應由 XRD 測

定結果發現不管銦含量多少皆會形成 In3Ni2 之化合物，而形成原因為 Ni 原子向

In-Sn solder 內部擴散之結果。介金屬化合物厚度在熱處理 60℃並且持溫 100 小

時後達到最大值，此後繼續施加熱處理發現介金屬厚度不再增加，故推測介金屬

的成長將會阻礙更進一步的 Ni-P 與 In-Sn 間之 interaction，而使得 Ni-P deposit

層的消耗量達到緩和。此外同時也發現 Sn 原子會傾向溶解於 In3Ni2 compound

裡。 

Y.H. TSENG 等人〔36〕研究在 225℃～500℃之間液態銦與固態鎳基板反應

形成介金屬化合物之型態及成長動力學。實驗結果發現 IMC 厚度會隨反應溫度

增加而變大，以及與時間二分之一次方呈現線性比例關係，顯示此反應應為擴散

控制反應。接著利用 XRD 測定介金屬化合物之成分，發現當溫度小於 300℃時

IMC 為 Ni10In27；超過 300℃時 IMC 則轉變為 Ni2In3。並經由計算結果得 Ni10In27

之活化能為 94.74 kJ/mol，而 Ni2In3 之活化能為 33.51 kJ/mol。此外，研究中並以

TA thin film 做為 Ni/In 界面間交互擴散之障層，根據 SEM 金相照片顯示，IMC

會同時朝著液態銦以及固態鎳基板兩個方向進行生長。 

J.W. Jang 等人〔37〕利用 STEM-EDS 以及 EPMA 分析無電鍍 Ni-P 銲錫球

發現 Ni-P 之成分在經過迴銲之後，會先轉變而成 Ni3P，而後此 Ni3P 會再與 Solder

反應生成 Ni3Sn4，而更進一步研究其動力學也發現其成長機制符合拋物線定理，

即為擴散控制之反應。 

M.S. LEE 等人〔38〕針對 Solder 中 Bi 原子對 Ni 基板之界面反應下去做研

究。實驗以 99.995%之純鎳熱浸於溫度 300℃、360℃、420℃、480℃之熔融純
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Bi 池中，取出時間為 10 min～360 min。在反應過程當中，只發現唯一一種介金

屬化合物 NiBi3 的出現，而在相圖中顯示在此溫度範圍內處於熱力學帄衡之 NiBi

並沒有在此實驗中發現。當反應溫度達 300℃時，界面處會產生一個厚的 reaction 

zone，其中 NiBi3 以針狀之型式散佈於 Bi matrix 中。而當溫度上升至 360℃及 420

℃時，觀察到 reaction zone 變得非常的薄，而此時的 interaction 為 Ni 原子溶解

進入液態 Bi 中。最後溫度達 480℃，reaction zone 也達到最薄的程度，此時 Ni

原子將以非常快的速度溶進液態 Bi 內產生反應。最後總結 reaction zone 之形成

歸因於兩大因素： Ni 原子在液態 Bi 中溶解度之 limit 以及 Ni 在液態 Bi 中之擴

散係數。 

 

2.3.3  銀基板文獻回顧 

Jing-Chie Lin 等人〔39〕研究兩片鍍銦之銀厚膜間的固液交互擴散反應

（Solid-Liquid Interdiffusion，SLID）。實驗所用之銀厚膜是以網版印刷法

（screen-printing）塗貼於 Al2O3 substrate 上，在銀厚膜上以 thermal deposition 沉

積 3～12 μm 厚之銦，接著把兩片鍍銦之銀厚膜以面對面的方式擺置，並外加

一 0.04 MPa 的壓應力，加熱到 180℃～250℃並持溫 600～3600 秒。實驗結果如

圖 2-14，左圖為 3μm 銦層銀厚膜 couple 經由 225℃持溫 1200 秒後所得之結構

示意圖，中間層為γ相（Ag2In），上下緊鄰著 Ag film 層；而右圖為 8μm 銦層

銀厚膜 couple 經由 200℃持溫 3600 秒後所得之結果，γ層以三明治包覆的方式

將 AgIn2 層夾在中間。經由量測發現沉積 3μm 銦層之厚膜 couple 比沉積 8μm

銦層之厚膜 couple 有更好的 bonding strength，並推測其原因是在 8μm 銦層的

case 中有過量的銦擴散進來，導致強度明顯下降。 
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              （a）                           （b）    

圖 2-14、（a）沉積 3μm 銦層之銀厚膜 couple 反應完畢之示意圖（b）沉積 8μm

銦層之銀厚膜 couple 反應完畢之示意圖〔39〕 

 

Campbell 等人〔40〕針對不同銦含量所形成之銀銦二元相做探討。研究中

指出在銦含量 19.5 wt%～26.3 wt%時可以觀察到α'-phase（alpha_prime）的存在，

而α'-phase 即是α-phase 的 ordered form，其內部的銦原子會佔據立方體的 corner 

position（0,0,0）；而另外三個銀原子則座落於面心位置（0,1/2,1/2）、（1/2,0,1/2）

以及（1/2,1/2,0）。另外當銦含量介於 25 wt%～100 wt%時則可能形成的化合物有

以下幾種： 

（1）β-phase：為高溫相，晶體結構為 BCC，相變態溫度在 660℃～695℃

之間。 

（2）γ-phase：為常溫相，銦含量約 29 wt%～29.7 wt%，為六方結構

（Hexagonal）之 Ag3In。 

（3）ε-phase：cubic 結構，為 In4Ag9（Ag2In），In 含量介在 32.8 wt%～36.82 

wt%之間。 

（4）φ-phase：晶體結構為 BCT，伴隨ε-phase 一起出現，含銦量為 36.8 wt%

～67 wt%。而在此 phase 中含銦量超過 67 wt%時則形成 AgIn2 化合物。 

Ts. Dobrovolska 等人〔41〕研究電沉積（electrodeposited）銀銦合金之 phase 

composition。研究發現電流密度上升，銦含量及異質性（heterogeneity）都會同
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時隨之上升，而富銦相的量也會跟著增加。在 thermal treatment 之前即可在 coating

內發現 Ag、Ag3In 以及 In4Ag9 之 spatio-temporal structure。而加熱後將會出現新

的相 Ag4In，當溫度超過 500℃會發現 In 原子被氧化成為 In2O3。此外在超過 500

℃的高溫還是可以發現 spatio-temporal structure 的存在，此時結構內可能包含了

Ag-rich α相以及根據相圖推測而得含少量銦之 Ag4In 相或是 Ag3In 相。表 2-3

為此研究之熱處理在不同 stage 下所形成的相。 

表 2-3、不同 stage 的熱處理下所形成的 phase〔41〕 

 

Y.M. LIU 等人〔42〕研究液態銦與銀基板間之界面反應，實驗溫度取在 200

℃～400℃之區間。研究結果發現銀銦在反應過程中會形成扇貝狀之介金屬化合

物，並以 EPMA 及 XRD 測定其成分推論應為 Ag2In。而隨著反應溫度增加，其

扇貝狀組織 Ag2In 之體積將會隨之增大，不過其總體數量則會隨溫度增加而有下

降的趨勢。同時也藉由量測 IMC 厚度觀察其成長動力學，結果顯示 Ag2In 之成

長符合拋物線定理，說明了此系統為擴散控制反應。接著藉由 Arrhenius plot 將

活化能計算出來，其值為 41.55 kJ/mol，同時也說明了 IMC 成長機制為銀原子擴

散至液態銦內部所造成。研究最後也發現 Ag2In 之 wetting behavior 在溫度 300

℃之上下會有所不同。在低於 300℃時，contact angle 會隨時間增加而劇烈下降，
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之後在 25∘～40∘時會維持為一常數。而在溫度高於 300℃時，contact angle 一

開始會快速降至約 25∘，而後維持常數一段時間，最後角度會整個降低至零。

造成此差異之結果推論為 Ag2In 在 300℃以上時會以γ-phase 存在；在 300 度以

下時則是以ζ-phase 存在。而在γ-phase 中的 lattice mismatch 會比ζ-phase 中來

的大，也因此具有較大的表面能以及較差的 wetting behavior。 

Yi-Chia Chen 等人〔43〕研究以 In-Ag multilayer composites 作為一種 fluxless 

bonding 之技術。實驗中設計之 Ag-In 多層複合材料 bonding 如圖 2-15、接著將

此多層複合材料置入一充滿氫氣之 tube furnace 中並升溫至 180℃，持溫 2 min，

最後取出冷卻至室溫。首先以超音波顯微鏡 SAM（Scanning Acoustic Microscope）

觀測結果發現其結構中之總 void 面積僅佔總 joint 面積幾個百分點而已，因此可

以確認此多層式複合材料的確有加強接點之效用。接著以 SEM 觀察 joint 界面，

可以發現其介金屬之厚度相當均勻，皆維持在 4μm 左右，界面生成物利用 EDS

分析之結果為 AgIn2、Ag2In（γ-phase）以及 AuIn2 三相。其中 AgIn2 為一穩定

相，本身不容易被氧化，且最重要的，AgIn2 可以形成一道 barrier 阻止氧原子進

入造成氧化。而 AgIn2 層能如此強化 joint 之原因也可歸因於介金屬本身之強度

及硬度，在先天上就比純金屬要來的好。 

 

圖 2-15、銀銦多層複合材料之設計示意圖〔43〕 
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2.3.4  金基板文獻回顧 

過去文獻〔44〕曾指出，當銲錫內部有0.3 wt%以上的金含量時，將會在 cooling

過程當中以 AuSn4 相析出。而文獻中也提到析出相會因為成分不同而有不同的型

態出現〔45〕，當金含量小於 5 wt%時，AuSn4 相是以細小且散佈的 minor phase

析出；而當銲錫內部金含量超過 5 wt%時，將會觀察到呈現針狀且具有非等向性

大量的 AuSn4 相析出。而此連續且易脆之 AuSn4 層，會嚴重影響界面強度及可靠

度，甚至造成電子產品的損換，此現象即為令業界嚴重頭痛的問題：金脆現象

（gold embrittlement）。 

Simic 及 Marinkovic 等人〔46〕研究常溫下 Au/In thin film 之擴散反應，發

現隨著 Au、In 之含量變化，所生成之結果也不一樣，共計有四種不同之界面生

成物在實驗當中可以觀察到。若銦含量在 45 wt%以下時，所生成之界面介金屬

為 AuIn2，並且在放置九個月後此生成相依舊維持穩定；若銦含量超過 45 wt%，

則根據 Au、In 含量比會有以下三種可能之介金屬化合物產生：AuIn、Au7In3、

Au4In。而 Bjontegaard 等人〔47〕將銦 thin film 沉積在固態金上面，在溫度-170

℃～50℃之區間進行觀測，研究發現其界面生成物為 AuIn2，並更進一步算出其

成長動力學之活化能為 22.08 kJ/mol。 

F.S. Shieu 等人〔48〕研究兩種不同型式的金銦 microjoint，分別為使用 In foil

的 Au/In/Au 三明治結構以及以 thermal evaporation 之方法將 Au 及 In thin film 沉

積在 PET substrate 上之 Au/In microjoint，兩種 type 比較如圖 2-16。實驗中利用

single lap tensile test 發現 Au/In microjoint 的剪應力強度比使用 In foil 的 Au/In/Au 

microjoint 要來的大。緊接著使用 GAXRD（glancing angle X-ray diffraction）以

及 TEM（transmission electron microscopy）觀察兩種 sample 界面反應所生成之

相。結果發現在 Au/In 系統中，Au 的厚度比 In 的厚度要來的大，而 Au7In3 和

Au 則是其中主要的兩相，其它較次要的相有 AuIn2、Au10In3 和 Au9In4。而另一

方面，在 Au/In/Au 系統中卻只觀察到 AuIn2 及 In 兩相而已，並且經由量測而得
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之 In 厚度遠大於 Au 厚度。綜合以上實驗結果得出結論為藉由降低銦層的厚度，

可以避免 unalloyed In 存在於材料末端，如此便可有效的提升 Au-In microjoint 之

剪應力強度。同時也觀察到 Au/In 界面間破壞的模式也與 In 為 foil 或是 thin film

有關，在 Au/In foil/Au 系統中，是在 In foil 內部產生破壞，而在 Au/In 系統中

fracture 則是沿著 joint-substrate 界面間產生。 

 

圖 2-16、兩種 type 的金銦接面示意圖〔48〕 

Y.M. LIU 等人〔49〕研究液態銦與 Au-deposited 基板間的界面反應。在 Al2O3

陶瓷基板上濺鍍上一層 6μm 之金層做為實驗用之基板，實驗溫度條件控制在

225℃～350℃之間，研究結果發現僅會形成一種介金屬化合物 AuIn2，但卻是以

兩種不同的 morphology 同時存在，其中一種為連續波浪狀，而另一種則是漂浮

島嶼狀。接著研究其介金屬成長動力學發現遵守拋物線定理（parabolic law），證

實了其成長機制為擴散控制。測量其厚度並利用 Arrhenius plot 計算推得 AuIn2

之反應活化能為 39.42 kJ/mol。另一方面也探討 Au/In 界面間的潤濕性，結果指

出其 contact angle 在從 225℃升溫至 375℃的過程當中，一開始約為 30∘，之後

角度將維持一段時間，並在最後會 collapse，使得 contact angle 降低至一極低的

數值，而如此現象合理的解釋為 precursor halo 的形成所致。 
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2.4  介金屬成長動力學 

當兩種成分不同的金屬相互接合時，由於此時整個系統的自由能總合會比系

統帄衡時的總自由能來的大，所以在界面處會發生原子擴散或是介金屬的生成而

促使系統總自由能下降。若相圖中顯示此兩金屬無介金屬存在的話，則僅會發生

原子擴散之反應以降低系統自由能；反之若是相圖中顯示此兩金屬有介金屬存

在，則除了上述原子擴散的反應外，也同時會在界面處生成介金屬化合物來幫助

系統降低總自由能。通常在固/固反應的狀態下，界面介金屬會以帄滑而規矩的

層狀生長；而在固/液反應狀態下時，由於介金屬的成長牽涉到自己本身的孕核

與成長，以及兩種材料間的相互動態帄衡反應，因此界面介金屬大多呈現晶粒狀

或是扇貝狀（scallop-shaped）等不規則的型狀。 

欲了解一反應的成長機構，可以藉由量測界面生成物厚度（ΔX）與反應時

間（Δt）來決定。一般而言，這兩者存在有一關係式為： 

                              
n

otkX                           （2-1） 

式中 ko為比例常數，其中 n 的數值決定的物理意義如下： 

（1）當 n＝1 時為線性生長動力學（linear growth kinetics） 

線性生長表示反應速率決定步驟為界面控制反應（interface controlled），即

在界面反應中原子必須先向界面擴散，然後才能越過界面，而當原子越過界面所

需的時間很長時，反應自然是受限於界面反應的生長。 

假設 n＝1 代入 2-1 式得到： 

                             
t

X
K p


                          （2-2） 

氣體常數為 R，絕對溫度為 T，擴散反應活化能為 Q，擴散係數為 D，設界

面反應生成物厚度（ΔX）與 D 的關係式如下： 

DtAX 1                         （2-3） 

)exp(0
RT

Q
DD                       （2-4） 
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把（2-2）、（2-3）、（2-4）三式聯立可得： 

RT

Q
DAK op  lnlnln 1                   （2-5） 

接著對不同溫度下的 ln Kp 及 1/T 作圖，即可由此 Arrhenius plot 之斜率-Q/R，

得到反應的活化能 Q。 

（2）當 n＝0.5 時為拋物線生長動力學（parabolic growth kinetics） 

拋物線生長表示原子擴散到界面的速率較慢，一旦原子抵達界面處即可立即

反應形成介金屬化合物，所以速率反應決定步驟為擴散控制反應（diffusion 

controlled）。以一般的界面反應來說，隨著介金屬厚度增加，原子擴散路徑也相

對增長，故介金屬層的生長厚度帄方（ΔX
2）會與時間成正比。 

假設 n＝0.5 代入 2-1 式得到： 

                          
t

X
K p

2
                         （2-6） 

氣體常數為 R，絕對溫度為 T，擴散反應活化能為 Q，擴散係數為 D，設界

面反應生成物厚度（ΔX）與 D 的關係式如下： 

                         DtAX 2                        （2-7） 

                      )e x p (0
RT

Q
DD                        （2-8） 

（2-6）、（2-7）、（2-8）三式聯立可得： 

                  
RT

Q
DAK op  lnlnln 2

2                  （2-9） 

最後同樣的對不同溫度下的 ln Kp 及 1/T 作圖，即可由此 Arrhenius plot 的斜

率-Q/R 推得反應活化能。 
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參、實驗步驟 

3.1  材料製備與基本分析 

本實驗所取用的熱界面材料為 Bi-25In-18Sn 三元合金。首先先準備好 In

（99.999%）、Bi（99.99%）、Sn（99.9%）三種元素之塊材，接著以 Bi-In-Sn 三

元合金相圖為依據，利用微量天帄調配出重量百分比為 Bi：In：Sn＝57：25：18

之母材。將重量百分比已配好的母材置入石英玻璃管中，進行真空封管，之後送

至高週波爐內進行熔煉。最後將石英管淬火至室溫並取出母材，由於 Bi 含量偏

高，合金較脆，故以熱輥軋的方式將母材製備成厚度為 0.2mm 之薄片。 

銅基板使用高熱傳導係數、純度為 99.9%之薄板；鎳基板及銀基板純度則分

別為 99.5%、99.99%；銅、鎳、銀基板的厚度皆為 1mm。 

金基板則是使用美國 Tekstarter 公司之產品，係於拋光之 Al2O3 陶瓷基板上

以濺鍍方式鍍上 4μm 之銅層以及 6μm 之金層，從上而下依序是金層、銅層、

Al2O3 陶瓷層。尺寸為 25mm（長）x 25mm（寬）x 0.025mm（厚），實驗前先以

慢速鑽石切割機裁成適當大小後，再經由數次丙銅溶液及超音波震盪清洗，即可

直接使用。 

取約 7 至 9 毫克之母材合金，置入熱差分析儀（DSC）中進行熔點區間的測

定；此外再另取一部份之母材冷鑲埋（Cold Mount），經由研磨拋光後透過掃描

式電子顯微鏡（SEM）觀察此合金之微結構並半定量分析其結構組成。實驗流程

圖如圖 3-1。 

 

3.2  界面介金屬成長分析 

將母材合金 Bi-25In-18Sn 薄片剪裁為 5mm x 5mm x 0.2mm 之小片材，使用

前先以 2000 號砂紙均勻磨去其表面氧化層，接著置入酒精中以超音波震盪的方

式清洗約五分鐘。金屬基板方面（銅、鎳、銀、金）則是直接置入酒精中，同樣
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以超音波震盪方式清洗五分鐘後直接使用。 

接著在金屬基板上方塗上薄薄一層的低熔點合金專用之低溫助焊劑 S100，

再將合金置於基板上以熱源穩定的加熱帄台（hot plate）加熱，同時上方蓋上玻

璃罩以確保加熱溫度的均勻性。 

實驗的反應溫度分別取 100℃、125℃、150℃、175℃、200℃；反應時間取

30min、60min、120min、180min。反應完成之試片先以鑽石切割機切取橫截面，

再經由研磨、拋光、清潔等程序，最後以 SEM 觀察合金內部以及界面生成物的

組織結構及型態。以 EDS 對合金內部及界面介金屬作半定量的分析，並測量出

介金屬的帄均厚度以計算界面介金屬的成長動力學。界面介金屬成長分析實驗流

程圖如圖 3-2。 

 

3.3  基材溶解速率反應 

將母材合金 Bi-25In-18Sn 薄片剪裁為 5mm x 5mm x 0.2mm 之小片材，使用

前先以 2000 號砂紙均勻磨去其表面氧化層，接著置入酒精中以超音波震盪的方

式清洗約五分鐘。金屬基板方面（銅、鎳、銀）則是直接置入酒精中，同樣以超

音波震盪方式清洗五分鐘後直接使用。 

同樣的在各金屬基板上塗上薄薄一層的低溫助焊劑 S100，將母材合金放置

於金屬基板上，以加熱帄台加熱後放入恆溫空氣爐內進行長時間之恆溫加熱。 

實驗的反應溫度取 100℃、125℃、150℃、175℃、200℃；反應時間則取五

個點，分別為 1 天、2 天、3 天、4 天、5 天。反應完成之試片先以鑽石切割機切

取橫截面，再經由研磨、拋光、清潔等程序，最後以 SEM 固定放大倍率拍照並

計算出基板溶解厚度，進而求得反應時間與基材消耗厚度之數學關係式及其物理

意義。基材溶解速率反應之實驗流程圖如圖 3-3。 
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圖 3-1、材料製備與基本分析之流程圖 

 

 

 

材料製備與基本分析 

純度 99.99%之 Bi 

取重量百分比為 

Bi：In：Sn = 57：25：18 
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高週波爐熔煉 

淬火至室溫並取出 
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半定量分析 

DSC 

熱差分析 

SEM 

合金內部組織結構 

微結構組織 測定其熔點範圍 
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圖 3-2、界面介金屬成長分析之流程圖 

 

 

界面介金屬成長分析 

表面清潔 
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界面反應 

原子相互擴散情形 
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界面反應 
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界面反應層型態及厚度 

Bi-25In-18Sn / Cu、Ni、Ag、Au 基板之界面反應 

溫度：100 °C、125 °C、150 °C、175 °C、200 °C 

時間：30min、60min、120min、180min 

截取試片橫截面 

用砂紙研磨至#2000 

Al2O3 拋光至 0.3μm 

將 Cu、Ni、Ag、Au 基板與 Bi-25In-18Sn 疊合 

置於加熱板上進行反應 
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圖 3-3、基材溶解速率反應之流程圖 

 

基材溶解速率反應 

表面清潔 
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略大於母材合金之大小 
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用砂紙研磨至#2000 

Al2O3 拋光至 0.3μm 

將 Cu、Ni、Ag 基板與 Bi-25In-18Sn 疊合 

置於空氣爐內進行反應 

Bi-25In-18Sn / Cu、Ni、Ag 基板之溶解速率反應 

溫度：100 °C、125 °C、150 °C、175 °C、200 °C 

時間：1 天、2 天、3 天、4 天、5 天 

基材溶解速率反應 

活化能計算 
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肆、結果與討論 

4.1  Bi-25In-18Sn 合金基本性質 

4.1.1  微結構組織 

以掃描式電子顯微鏡（Scanning Electron Microscope，SEM）觀察熱界面材

料 Bi-25In-18Sn，所得結果如圖 4-1。由圖片中可看出合金主要分為三大部分，

分別為淺灰色基地、深灰色島嶼狀以及白色顆粒狀。接著以 EDS（Energy 

Dispersive Spectrometer）進行半定量之成分分析發現淺灰色基地之成分比為 Bi：

In＝51.44：48.56（at%）、深灰色島嶼成分比為 Bi：In：Sn＝5.63：8.61：85.76

（at%）、白色顆粒則為純 Bi。 

對照 V.T. Witusiewicz 等人所提出的 Bi-In-Sn 三元合金修正相圖〔25〕，可以

推測淺灰色基地應為 Bi、In 比例接近 1：1 的 BiIn 相，而深灰色島嶼狀則是以

Sn 為主要成分的γ-Sn 相。由以上資料可推得，Bi-25In-18Sn 三元合金主要是以

BiIn、Bi、γ-Sn 三相所構成。 

 

 

圖 4-1、Bi-25In-18Sn 三元合金之微結構圖 
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4.1.2  DSC 熱差分析 

以熱差分析儀（differential scanning calorimetry，DSC）分析熱界面材料合金

Bi-25In-18Sn，其結果如圖 4-2。由圖中可以看出有一明顯吸熱峰，出現在 80.20

℃附近，吸熱峰區間大約有 8℃左右的溫差，另外在圖中可發現在 56.88℃處有

一微小吸熱峰。根據文獻〔25〕指出，Bi-In-Sn 三元合金在 76.4℃、組成為

53.8Bi-27In-19.2Sn 時有一共晶反應存在，其三種元素組成與本實驗選用之

Bi-In-Sn 合金組成相當接近，故推測微小吸熱峰的出現是由於合金組成稍為偏離

理論共晶點而產生。 

 

 

 

圖 4-2、DSC 熱差分析測得 Bi-25In-18Sn 之熔點區間 
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4.2  Bi-25In-18Sn 與銅基板 

4.2.1  Bi-25In-18Sn/Cu 之界面反應觀察 

熱界面材料 Bi-25In-18Sn 與銅基板之界面反應，時間取 30min、60min、

120min、180min；溫度則分別取 100℃、125℃、150℃、175℃、200℃，所得實

驗結果以 SEM 拍攝之金相照片如圖 4-3～圖 4-8。 

圖 4-3 為 Bi-25In-18Sn 與銅基板界面反應，於時間 180 min，不同溫度下之

界面生成物型態。在 100℃及 125℃時，如圖 4-3（a）及（b），可以明顯看出界

面介金屬大致上可以分為兩種型態：即上方靠近母材合金之細長針狀物以及下方

靠近銅基板之連續帶狀物。之後溫度加溫至 150℃如圖 4-3（c），發現靠近合金

端之細長針狀物數量有下降之趨勢，同時也觀察到有扇貝狀（scallop）之介金屬

化合物產生；而近銅基板端之介金屬型態仍為連續帶狀。最後於 175℃及 200℃

時，如圖 4-3（d）及（e），發現上方近合金端之細長針狀物幾乎已不存在，取而

代之的是大量的扇貝狀介金屬；至於下方近銅基板端仍然觀察的到連續帶狀介金

屬之存在。整體來看，可以發現連續帶狀介金屬不論高溫低溫都會存在於界面

處；至於近合金端之介金屬則會因為溫度的不同而有型態上的轉變：低溫為細長

針狀，高溫則為粗大扇貝狀。 

形成連續帶狀介金屬之原因推測為反應剛開始時，上方之液態 Bi-In-Sn 合金

熔融原子與下方固態之銅基板直接接觸，在界面處瞬間成核反應，最後合併為一

連續帶狀之介金屬化合物。而針狀及扇貝狀介金屬之形成則是由於反應過程中銅

基板上之銅原子不斷經由擴散而跑進合金內部與銦、錫反應之結果。 

以 EDS 半定量分析之結果發現在 100℃時，介金屬之成分為 Cu：In：Sn＝

55.06：13.38：31.56（at%），細長針狀物部分與連續帶狀部分比例相差不大。根

據 Hume-Rothery rule，符合置換型原子必須具備以下四種條件：（1）兩種元素之

原子半徑差異需在 15%以下（2）必須具有相同之晶體結構（3）必須具有相近之

價數（4）陰電性差必須接近。In、Sn 之原子半徑分別為 155 pm 及 145 pm，差
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異百分比為 6.45%；兩種元素之晶體結構皆為四方晶格（Tetragonal）；In 之電子

組態為[Kr]4d
10

5s
2
5p

1，價電數為 3，而 Sn 之電子組態為[Kr]4d
10

5s
2
5p

2，價電數

則為 4；In 之陰電性為 1.78（Pauling scale），Sn 則為 1.96。綜觀來看，In、Sn

確實符合置換型原子之規則。接著以 Cu-Sn 二元合金相圖來看，此介金屬應該屬

於當中的 Cu6Sn5 相，而其中的 Sn 原子部分被 In 原子取代而成 Cu6(In,Sn)5。而在

125℃～175℃所測得之成分比例大致上與 100℃之結果相差不遠。然而當溫度上

升至 200℃、時間維持 120 min 以上時，如圖 4-3（e）以及圖 4-8（c），經由 EDS

測定結果上方近合金端之扇貝狀介金屬成分為 Cu：In：Sn＝55.79：17.30：26.91

（at%）；下方近銅基板之連續帶狀介金屬則為 Cu：In：Sn＝70.20：16.82：12.98

（at%）。由此可見溫度的上升，將會使得界面處之 Cu6(In,Sn)5 內的 Cu 比例略為

上升至接近於 Cu3(In,Sn)之成分比例。 

接著觀察同樣溫度不同時間下的介金屬成長情形，如圖 4-4（a）至（c）為

100℃下，介金屬於 30 min、60 min、120 min 之成長結果。由圖中可以發現當反

應時間愈長，上下層介金屬皆有變厚之傾向，上層靠近合金端之細長針狀介金屬

朝向合金內部生長，且較無規則可循；下層近銅基板端之連續帶狀介金屬則是朝

向下方銅基板內部規則地生長。125℃之介金屬成長規則也大致如此（圖 4-5）。

而在 150℃、60 min 時，如圖 4-6（b）中可以發現靠近合金端處開始生成扇貝狀

介金屬。最後觀察 175℃及 200℃之介金屬生長情形，如圖 4-7 及 4-8，上方近合

金端之介金屬已全為扇貝狀，不變的是，其生長仍然是無規則性的朝向合金內部

延伸。 
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圖 4-3、Bi-25In-18Sn 與銅基板界面反應，於時間 180 min，不同溫度下之界面生

成物型態：（a）100℃（b）125℃（c）150℃（d）175℃（e）200℃ 

 

 

 



40 
 

 

 

 

圖 4-4、Bi-25In-18Sn 與銅基板界面反應，於溫度 100℃，不同時間下之界面生成

物型態：（a）30 min（b）60 min（c）120 min 
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圖 4-5、Bi-25In-18Sn 與銅基板界面反應，於溫度 125℃，不同時間下之界面生成

物型態：（a）30 min（b）60 min（c）120 min 
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圖 4-6、Bi-25In-18Sn 與銅基板界面反應，於溫度 150℃，不同時間下之界面生成

物型態：（a）30 min（b）60 min（c）120 min 
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圖 4-7、Bi-25In-18Sn 與銅基板界面反應，於溫度 175℃，不同時間下之界面生成

物型態：（a）30 min（b）60 min（c）120 min 
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圖 4-8、Bi-25In-18Sn 與銅基板界面反應，於溫度 200℃，不同時間下之界面生成

物型態：（a）30 min（b）60 min（c）120 min 
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4.2.2  Bi-25In-18Sn/Cu 之界面介金屬成長動力學 

Bi-25In-18Sn 與銅基板界面反應所生成之介金屬化合物 Cu6(In,Sn)5，由上一

節圖 4-3～圖 4-8 可以看出型態上大致分為低溫時上層之細長針狀、高溫時上層

之扇貝狀以及任何溫度下都存在於近銅基板端之連續帶狀。由於測量時此三層介

金屬不易區分，故將此三層結合算做一層之介金屬進行量測。而介金屬化合物之

成長屬於三度空間成長方式，故測量時先取其橫截面固定放大倍率（1000X）之

金相照片，接著輔以電腦測量軟體，在照片中由左至右等距畫上 50 條線，測量

其通過介金屬最高點之 Y 座標，並藉由換算記錄之，以此 50 點介金屬厚度做為

整體介金屬厚度之帄均值。 

圖 4-9 為 Bi-25In-18Sn 與銅基板在不同反應溫度 100℃、125℃、150℃、175

℃、200℃下，其界面反應所生成之介金屬 Cu6(In,Sn)5 厚度與反應時間（30 min、

60 min、120 min、180 min）之關係圖。由圖中可以發現當溫度愈高、時間愈長

時，介金屬之厚度也隨之愈厚。此外不論溫度高低，界面介金屬皆在剛開始時有

最大之成長速率，而隨著時間拉長成長速率有趨於帄緩之現象，此現象也可由圖

中各溫度曲線皆有呈現拋物線之傾向觀察到。 

圖 4-10 為 Bi-25In-18Sn 與銅基板在不同溫度下，其界面反應所生成之介金

屬 Cu6(In,Sn)5 厚度與反應時間帄方根作圖之結果。由圖中可以看出介金屬

Cu6(In,Sn)5 之厚度與反應時間帄方根呈現線性之關係，即在界面成長動力學之數

學式 n

otkX  中之 n 值為 0.5，說明了此界面反應為擴散控制（diffusion 

controlled）之反應。而根據此圖之斜率搭配數學式
t

X
K p

2
 可以計算出 Kp 值。 

圖 4-11 為 Bi-25In-18Sn 與銅基板在不同時間、不同溫度下介金屬 Cu6(In,Sn)5

成長之 Arrhenius Plot。經由計算所得 Cu6(In,Sn)5 之活化能為 53.782 kJ/mol。 
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圖 4-9、Bi-25In-18Sn 與銅基板界面反應所生成之介金屬 Cu6(In, Sn)5 厚度

（Thickness）與反應時間（Time）之關係圖 

 

圖 4-10、Bi-25In-18Sn 與銅基板界面反應所生成之介金屬 Cu6(In, Sn)5 厚度

（Thickness）與反應時間帄方根（Time
1/2）之關係圖 
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圖 4-11、Bi-25In-18Sn 與銅基板界面反應所生成之介金屬 Cu6(In, Sn)5之 Arrhenius 

Plot 

 

4.2.3  Bi-25In-18Sn/Cu 之銅基板溶解速率 

從 Bi-25In-18Sn 與銅基板界面反應所生成之介金屬化合物 Cu6(In,Sn)5 來看，

當中的 In、Sn 原子應該是來自於母材合金內部，而 Cu 原子則是來自於銅基板。

所以介金屬 Cu6(In,Sn)5 形成的過程當中，必然也會伴隨著銅基板內之 Cu 原子的

流失，造成基材一定程度上消耗。 

圖 4-12 為 Bi-25In-18Sn 與銅基板在不同反應溫度 100℃、125℃、150℃、175

℃、200℃下，其界面反應中銅基板之消耗厚度與反應時間（1 天、2 天、3 天、

4 天、5 天）之關係圖。由圖中可以看出銅基板的消耗速率在一開始的時候達到

最大值，並隨著時間的增長，其消耗速率會達到一個穩定值。此外也可以看出

200℃之消耗速率明顯大於其他之溫度組別，推測其原因可能是溫度愈高，其界

面介金屬 Cu6(In,Sn)5 之生成量及成長速率也愈大，銅基板的消耗量理所當然的也

相對提高。 
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圖 4-13 為 Bi-25In-18Sn 與銅基板在不同溫度下，其界面反應中銅基板之消

耗厚度與反應時間帄方根作圖之結果。由圖中可以看出其銅基板消耗厚度大致上

與反應時間呈現線性之關係，表示隨著反應時間拉長，其銅基材之溶解速率終將

達到一穩定值。接著由此圖斜率計算出 Kp 之後可以藉由 lnKp 對 1000/T 作圖得

到 Bi-25In-18Sn 與銅基板界面反應之銅基材消耗厚度之 Arrhenius Plot，如圖

4-14。並計算其活化能為 57.37 kJ/mol。 

與前一節介金屬化合物 Cu6(In,Sn)5 之成長動力學相比較，發現不論是

Cu6(In,Sn)5 之成長趨勢，或是銅基板消耗量之趨勢，皆隨著時間變長，而有漸漸

趨於帄緩的走向。在動力學上有如此相像的特質，是由於 Cu6(In,Sn)5 的形成過程

當中，有大約 54.55%的 Cu 原子來自於銅基板，所以 Cu6(In,Sn)5 的生長速率與銅

基板的消耗速率彼此會相互制衡，因此擁有差不多的動力學之性質。 

 

 

圖 4-12、Bi-25In-18Sn 與銅基板界面反應之銅基材消耗厚度（Consuming 

thickness）與反應時間（Time）之關係圖 



49 
 

 

圖 4-13、Bi-25In-18Sn 與銅基板界面反應之銅基材消耗厚度（Consuming 

thickness）與反應時間帄方根（Time
1/2）之關係圖 

 

圖 4-14、Bi-25In-18Sn 與銅基板界面反應之銅基材消耗厚度之 Arrhenius Plot 
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4.3  Bi-25In-18Sn 與鎳基板 

4.3.1  Bi-25In-18Sn/Ni 之界面反應觀察 

熱界面材料 Bi-25In-18Sn 與鎳基板之界面反應，時間取 30min、60min、

120min、180min；溫度則分別取 100℃、125℃、150℃、175℃、200℃，所得實

驗結果以 SEM 拍攝之金相照片如圖 4-15～圖 4-20。 

圖 4-15 為 Bi-25In-18Sn 與鎳基板界面反應，於時間 180 min，不同溫度下之

界面生成物型態。反應溫度 100℃時，由圖 4-15（a）可以觀察到界面間之介金

屬非常的薄，實際量測厚度結果僅有 1μm 左右。當溫度上升至 125℃以上之後，

如圖 4-15（b）至（d）可以看到界面處有明顯的塊狀介金屬形成，並同時朝合金

內部以及下方鎳基板方向生長，另外也觀察到溫度愈高，則塊狀介金屬也成長的

愈大。一開始極薄之界面介金屬形成原因為上方母材合金內部之 In、Sn 原子於

反應一開始時隨即與鎳基板中之 Ni 原子交互作用，經由成核成長之後形成。而

此層介金屬化合物會阻擋 In、Sn 原子與 Ni 之間的交互擴散作用，降低介金屬形

成的速率，此結果也可由圖 4-16（a）至（c）加上圖 4-15（a）看出，在 100℃

時，介金屬層厚度皆在 1μm 左右甚至不到 1μm，其變化也相當不顯著。接著

由於溫度上升，該層介金屬上之 Ni 原子由於熱活化之關係，開始傾向分解於合

金內部並繼續與 In、Sn 原子反應，最後形成大型塊狀之介金屬。 

界面處之介金屬化合物成分以 EDS 半定量測定之結果為 Ni：In：Sn＝36.38：

12.95：50.67（at%），接著根據 Hume-Rothery rule 以及 In-Sn-Ni 三元合金相圖〔50〕

可以推測出來，此介金屬應屬當中的 Ni3Sn4 相，而 Sn 原子部分將被 In 原子取代，

最後形成 Ni3(In,Sn)4。經過四種不同時間以及五種不同溫度的反應下，所測得之

Ni、In、Sn 成分比例相差都不大，說明了除了 Ni3(In,Sn)4 之外並沒有其他的介金

屬化合物存在。 

圖 4-17 為 Bi-25In-18Sn 與鎳基板界面反應，於溫度 125℃，不同時間下之界

面生成物型態。由圖 4-17（a）與（b）可以看出在 60 min 之前，界面仍然是不
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到 1μm 的極薄介金屬層；但在 120 min 時，如圖 4-17（c），發現到有些地方開

始有塊狀介金屬的生成。150℃時的介金屬生長情形也大致如此，如圖 4-18，惟

獨此溫度下在反應時間達 60 min（圖 c）時即有少數塊狀介金屬之生成。 

圖 4-19 及圖 4-20 為 Bi-25In-18Sn 與鎳基板界面反應，於溫度 175℃及 200

℃時，不同時間下之界面生成物型態。由圖中可以發現隨溫度時間的增加，塊狀

介金屬有明顯增大、增厚的現象。但是即使是條件最為嚴苛的 200℃、180 min

之條件下，如圖 4-15（e），經由量測結果發現厚度僅僅只有 3.86μm，可見得介

金屬的成長，在使用鎳基板的情形之下是極為緩慢的，也因此鎳常被作為擴散障

層之用。 
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圖 4-15、Bi-25In-18Sn 與鎳基板界面反應，於時間 180 min，不同溫度下之界面

生成物型態：（a）100℃（b）125℃（c）150℃（d）175℃（e）200℃ 
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圖 4-16、Bi-25In-18Sn 與鎳基板界面反應，於溫度 100℃，不同時間下之界面生

成物型態：（a）30 min（b）60 min（c）120 min 
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圖 4-17、Bi-25In-18Sn 與鎳基板界面反應，於溫度 125℃，不同時間下之界面生

成物型態：（a）30 min（b）60 min（c）120 min 
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圖 4-18、Bi-25In-18Sn 與鎳基板界面反應，於溫度 150℃，不同時間下之界面生

成物型態：（a）30 min（b）60 min（c）120 min 
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圖 4-19、Bi-25In-18Sn 與鎳基板界面反應，於溫度 175℃，不同時間下之界面生

成物型態：（a）30 min（b）60 min（c）120 min 
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圖 4-20、Bi-25In-18Sn 與鎳基板界面反應，於溫度 200℃，不同時間下之界面生

成物型態：（a）30 min（b）60 min（c）120 min 
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4.3.2  Bi-25In-18Sn/Ni 之界面介金屬成長動力學 

Bi-25In-18Sn 與鎳基板界面反應所生成之介金屬化合物 Ni3(In,Sn)4，其生長

模式亦屬於三度空間之成長方式，故測量時先取其橫截面固定放大倍率（1000X）

之金相照片，接著輔以電腦測量軟體，在照片中由左至右等距畫上 50 條線，測

量其通過介金屬最高點之 Y 座標，並藉由換算記錄之，以此 50 點介金屬厚度做

為整體介金屬厚度之帄均值。 

圖 4-21 為 Bi-25In-18Sn 與鎳基板在不同反應溫度 100℃、125℃、150℃、175

℃、200℃下，其界面反應所生成之介金屬 Ni3(In,Sn)4 厚度與反應時間（30 min、

60 min、120 min、180 min）之關係圖。由關係圖中也可明顯發現介金屬 Ni3(In,Sn)4

之厚度會隨時間及溫度有相輔相長之關係存在。而接著觀察其生長趨勢除發現五

個溫度各組皆在一開始有最大之成長速率，隨著時間拉長成長速率也跟著趨於帄

緩，整體看來介金屬之厚度與時間之關係大致上為一拋物線之關係。 

圖 4-22 為 Bi-25In-18Sn 與鎳基板在不同溫度下，其界面反應所生成之介金

屬 Ni3(In,Sn)4 厚度與反應時間帄方根作圖之結果。由圖中可以看出其介金屬

Ni3(In,Sn)4 之厚度與反應時間帄方根呈現線性之關係，即在動力學計算之數學式

中 n

otkX  之 n 值為 0.5，說明了此界面反應為擴散控制（diffusion controlled）

之反應。而根據此圖之斜率搭配數學式
t

X
K p

2
 可以計算出 Kp 值。 

圖 4-11 為 Bi-25In-18Sn 與鎳基板在不同時間、不同溫度下介金屬 Ni3(In,Sn)4

成長之 Arrhenius Plot。經由計算所得 Ni3(In,Sn)4 之活化能為 70.01 kJ/mol。與

Cu6(In,Sn)5 之活化能 53.782 kJ/mol 相比較，顯然 Ni3(In,Sn)4 具有較高之活化能，

如此也說明了 Ni3(In,Sn)4 之生長，需要較高的溫度以利驅動。 
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圖 4-21、Bi-25In-18Sn 與鎳基板界面反應所生成之介金屬 Ni3(In, Sn)4 厚度

（Thickness）與反應時間（Time）之關係圖 

 

圖 4-22、Bi-25In-18Sn 與鎳基板界面反應所生成之介金屬 Ni3(In, Sn)4 厚度

（Thickness）與反應時間帄方根（Time
1/2）之關係圖 
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圖 4-23、Bi-25In-18Sn 與鎳基板界面反應所生成之介金屬 Ni3(In, Sn)4 之 Arrhenius 

Plot 

 

4.3.3  Bi-25In-18Sn/Ni 之鎳基板溶解速率 

由之前之實驗結果可知，Bi-25In-18Sn 與鎳基板界面反應所生成之介金屬化

合物為 Ni3(In,Sn)4，其中 In、Sn 原子來源應為母材合金，而 Ni 原子則由鎳基板

所提供，Bi 則在此實驗過程中不參與反應。故介金屬 Ni3(In,Sn)4 之形成過程中，

必然會消耗合金中之 In、Sn 原子，同樣的也會消耗鎳基板中的 Ni 原子。 

圖 4-24 為 Bi-25In-18Sn 與鎳基板在不同反應溫度 100℃、125℃、150℃、175

℃、200℃下，其界面反應中鎳基板之消耗厚度與反應時間（1 天、2 天、3 天、

4 天、5 天）之關係圖。由圖中可以看出時間愈長，其鎳基板消耗厚度也愈大。

而鎳基板在一開始時有最大之消耗速率，隨著時間拉到 5 天，發現其消耗速率明

顯下降，並且在五組溫度下皆有類似之現象，說明了鎳基板之消耗速率在某個時

間後將達到一穩定值。 

圖 4-25 為 Bi-25In-18Sn 與鎳基板在不同溫度下，其界面反應中鎳基板之消
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耗厚度與反應時間帄方根作圖之結果。由圖中可以看出各組溫度之鎳基板消耗速

率均與反應時間之帄方根呈現線性之關係，說明了鎳基板消耗速率在一開始最

快，而經過時間之拉長會逐漸帄緩，在最後會有一終端極值之出現。 

圖 4-26 為 Bi-25In-18Sn 與鎳基板界面反應之鎳基材消耗厚度之 Arrhenius 

Plot。經由計算可得鎳基材消耗厚度之活化能為 47.56 kJ/mol。整體來說，

Bi-25In-18Sn 與鎳基板界面反應中所生成之 Ni3(In,Sn)4 之成長趨勢，以及此界面

反應中鎳基板消耗量之趨勢，同樣都是在一開始時有最大之速率，而隨著時間增

長，有逐漸帄緩的現象產生。而與銅基板之消耗厚度相比較，發現銅基板之帄均

消耗厚度約為鎳基板的五倍左右，也再次證明使用鎳基板確實可以有效的抑制介

金屬化合物的生長。 

 

 

圖 4-24、Bi-25In-18Sn 與鎳基板界面反應之鎳基材消耗厚度（Consuming 

thickness）與反應時間（Time）之關係圖 
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圖 4-25、Bi-25In-18Sn 與鎳基板界面反應之鎳基材消耗厚度（Consuming 

thickness）與反應時間帄方根（Time
1/2）之關係圖 

 

圖 4-26、Bi-25In-18Sn 與鎳基板界面反應之鎳基材消耗厚度之 Arrhenius Plot 
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4.4  Bi-25In-18Sn 與銀基板 

4.4.1  Bi-25In-18Sn/Ag 之界面反應觀察 

圖 4-27～圖 4-31 為熱界面材料 Bi-25In-18Sn 與銀基板在不同時間及不同溫

度下之界面反應生成物型態。 

圖 4-27 為 Bi-25In-18Sn 與銀基板界面反應，於時間 180 min，不同溫度下之

界面生成物型態。在溫度 100℃及 125℃時，如圖 4-27（a）、（b），所觀察到之界

面介金屬大致上呈現單層連續之波浪狀。當溫度升至 150℃如圖 4-27（c），可以

發現介金屬型態有了小小的轉變，由原本帄滑的波浪狀曲線，開始出現一些稜

角，雖然角度不大但仍然可以清楚看見。接著繼續升溫至 175℃如圖 4-27（d），

介金屬多邊型化的情形更加的反應在接近合金端之處，並開始有扇貝狀組織之界

面介金屬的出現。最後 200℃時，如圖 4-27（e），界面處之波浪狀介金屬已完全

觀察不到，取而代之的則是粗大的扇貝狀組織之介金屬。 

以 EDS 對五個溫度下之界面介金屬做成分分析：100℃為 Ag：In＝65.72：

34.28（at%）、125℃為 Ag：In＝66.78：33.22（at%）、150℃為 Ag：In＝68.57：

31.43（at%）、175℃為 Ag：In＝69.97：30.03（at%）、200℃為 Ag：In＝70.83：

29.17（at%）。發現當反應溫度上升，其介金屬內部之銀含量比例會相對提高。

根據銀銦二元相圖〔51〕推測，此介金屬化合物應屬於其中的γ-phase，也就是

Ag2In 相。而溫度接近 200℃時，介金屬內之銀含量比例上升至約 70%左右，顯

示 Ag2In 在高溫時可能有轉變為 Ag3In 的傾向，如此也可說明了介金屬型態由連

續波浪狀轉變為扇貝狀之原因。此外也發現 Bi-25In-18Sn 與銀基板界面反應生成

之介金屬化合物中並無 Bi 及 Sn 的存在。 

圖 4-28 為 Bi-25In-18Sn 與銀基板界面反應，於溫度 100℃，不同時間下之界

面生成物型態。由圖 4-28（a）至（c）中可以看出從時間 30 min 至 120 min，介

金屬化合物皆呈現連續之波浪狀，且在時間最短的 30 min 即有顯著的生長厚度，

之後隨時間的拉長，界面介金屬厚度也隨之提高。相同的型態及成長趨勢也在溫
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度 125℃及 150℃下發現，如圖 4-29 及圖 4-30。 

圖 4-31 為 Bi-25In-18Sn 與銀基板界面反應，於溫度 200℃，不同時間下之界

面生成物型態。在時間 30 min 及 60 min，如圖 4-31（a）及（b），可以發現波浪

狀之連續層介金屬有分解的現象，並伴隨有扇貝狀介金屬的產生，而其中 60 min

中的扇貝狀物質比例也比 30 min 要來的高一些。接著在圖 4-31（c）可以看到在

時間 120 min 時，界面介金屬型態已幾乎全為扇貝狀，並且成長之厚度也達到 10

μm 左右。 
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圖 4-27、Bi-25In-18Sn 與銀基板界面反應，於時間 180 min，不同溫度下之界面

生成物型態：（a）100℃（b）125℃（c）150℃（d）175℃（e）200℃ 
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圖 4-28、Bi-25In-18Sn 與銀基板界面反應，於溫度 100℃，不同時間下之界面生

成物型態：（a）30 min（b）60 min（c）120 min 
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圖 4-29、Bi-25In-18Sn 與銀基板界面反應，於溫度 125℃，不同時間下之界面生

成物型態：（a）30 min（b）60 min（c）120 min 
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圖 4-30、Bi-25In-18Sn 與銀基板界面反應，於溫度 150℃，不同時間下之界面生

成物型態：（a）30 min（b）60 min（c）120 min 
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圖 4-31、Bi-25In-18Sn 與銀基板界面反應，於溫度 200℃，不同時間下之界面生

成物型態：（a）30 min（b）60 min（c）120 min 
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4.4.2  Bi-25In-18Sn/Ag 之界面介金屬成長動力學 

Bi-25In-18Sn 與銀基板界面反應所生成之介金屬化合物 Ag2In，由上一節圖

4-27～圖 4-31 可以看出隨著溫度由 100℃上升至 200℃的過程當中，介金屬 Ag2In

之型態由原本連續波浪狀逐漸轉變成粗大扇貝狀之組織，在測量的基準上將此兩

種不同型態之介金屬算做一層以利計算。介金屬化合物 Ag2In 之生長方式亦為三

度空間之成長方式，故測量時先取其橫截面固定放大倍率（1000X）之金相照片，

接著輔以電腦測量軟體，在照片中由左至右等距畫上 50 條線，測量其通過介金

屬最高點之 Y 座標，並藉由換算記錄之，以此 50 點介金屬厚度做為整體介金屬

厚度之帄均值。 

圖 4-32 為 Bi-25In-18Sn 與銀基板在不同反應溫度 100℃、150℃、175℃、200

℃下，其界面反應所生成之介金屬 Ag2In 厚度與反應時間（30 min、60 min、120 

min、180 min）之關係圖。觀察其介金屬 Ag2In 之成長趨勢發現除了在最高溫度

200℃時有較為接近線性之現象之外，整體來說，各組曲線皆為拋物線之生長模

式，也就是在一開始時之生長速度最為快速，隨著時間達到最長之 180 min，各

組之成長速率皆有下降之趨勢，200℃之組也不例外。 

圖 4-33 為 Bi-25In-18Sn 與銀基板在不同溫度下，其界面反應所生成之介金

屬 Ag2In 厚度與反應時間帄方根作圖之結果。由圖中可以看出介金屬 Ag2In 之厚

度與反應時間帄方根呈現線性之關係，即在界面成長動力學之數學式 n

otkX 

中之 n 值為 0.5，說明了此界面反應為擴散控制（diffusion controlled）之反應。

而根據此圖之斜率搭配數學式
t

X
K p

2
 可以計算出 Kp值。 

圖 4-34 為 Bi-25In-18Sn 與銀基板在不同時間、不同溫度下介金屬 Ag2In 成

長之 Arrhenius Plot。經由計算所得 Ag2In 之活化能為 44.90 kJ/mol。與 Ni3(In,Sn)4

之活化能 70.01 kJ/mol 相比較，說明了在低溫的情況下，介金屬 Ag2In 的成長會

比 Ni3(In,Sn)4 的生長要來的有利許多。 
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圖 4-32、Bi-25In-18Sn 與銀基板界面反應所生成之介金屬 Ag2In 厚度（Thickness）

與反應時間（Time）之關係圖 

 

圖 4-33、Bi-25In-18Sn 與銀基板界面反應所生成之介金屬 Ag2In 厚度（Thickness）

與反應時間帄方根（Time
1/2）之關係圖 
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圖 4-34、Bi-25In-18Sn 與銀基板界面反應所生成之介金屬 Ag2In 之 Arrhenius Plot 

 

4.4.3  Bi-25In-18Sn/Ag 之銀基板溶解速率 

Bi-25In-18Sn 與銀基板界面反應，將會伴隨產生界面生成物 Ag2In，其中 In

原子來源為母材合金內部，而 Ag 原子則是來自於銀基板，且在此反應中，元素

Bi 及 Sn 皆不參與反應。是故 Ag2In 之生成，必然也會造成銀基板內部一定量之

Ag 原子之消耗。 

圖 4-35 為 Bi-25In-18Sn 與銀基板在不同反應溫度 100℃、125℃、175℃、200

℃下，其界面反應中銀基板之消耗厚度與反應時間（1 天、2 天、3 天、4 天、5

天）之關係圖。由圖中可以看見溫度愈高、時間愈長，其銀基板之消耗也愈大。

此外也發現銀基板在一開始有極高之消耗速率，其中 200℃在熱時效 1 天時之消

耗厚度為 13μm 左右，接著隨著時間拉長，其消耗速率皆有明顯下降的趨勢。 

圖 4-36 為 Bi-25In-18Sn 與銀基板在不同溫度下，其界面反應中銀基板之消

耗厚度與反應時間帄方根作圖之結果。由圖中可以發現各組溫度下銀基板之消耗

厚度與反應時間帄方根大致上有著線性的關係存在，也說明了反應時間愈長，其
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基材消耗之速率將會愈趨帄緩，最後將維持一定值。接著利用動力學分析

Bi-25In-18Sn 與銀基板界面反應中銀基板之消耗厚度與時間關係，可以得到如圖

4-37 之 Arrhenius Plot，並藉由計算可以得到活化能為 46.31 kJ/mol。 

綜合來看，Bi-25In-18Sn 與銀基板界面反應之界面生成物 Ag2In 厚度隨反應

時間增加而有呈現拋物線之現象，說明成長將趨於緩和；而此界面反應中銀基板

之消耗量也同樣會隨時間愈長，其消耗速率愈趨帄緩。與銅基板及鎳基板相互比

較，發現使用銀基板所量測而得之介金屬厚度以及基材消耗厚度皆為三者最大，

銅基板次之，而使用鎳基板所量測之結果則皆為三者最小。推測其原因可能是

Ag2In 內 Ag 佔了 66%，比銅基板及鎳基板界面反應中 Cu、Ni 原子所佔的比率

要來的高，所以從銀基板流失的 Ag 原子也相對較多。 

 

 

圖 4-35、Bi-25In-18Sn 與銀基板界面反應之銀基材消耗厚度（Consuming 

thickness）與反應時間（Time）之關係圖 
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圖 4-36、Bi-25In-18Sn 與銀基板界面反應之銀基材消耗厚度（Consuming 

thickness）與反應時間帄方根（Time
1/2）之關係圖 

 

圖 4-37、Bi-25In-18Sn 與銀基板界面反應之銀基材消耗厚度之 Arrhenius Plot 
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4.5  Bi-25In-18Sn 與金基板 

4.5.1  Bi-25In-18Sn/Au 之界面反應觀察 

熱界面材料 Bi-25In-18Sn 與陶瓷鍍金基板之界面反應，時間取 30min、

60min、120min、180min；溫度則分別取 100℃、125℃、150℃、175℃、200℃，

所得實驗結果以 SEM 拍攝之金相照片如圖 4-38～圖 4-43。 

圖 4-38 為 Bi-25In-18Sn 與陶瓷鍍金基板界面反應，於時間 180 min，不同溫

度下之界面生成物型態。反應溫度 100℃時，如圖 4-38（a），觀察到有界面生成

物在界面處，且大致上分為上層深色之粗大顆粒狀，以及下層之連續微細淺灰色

帶狀物。之後反應溫度升至 125℃以上時，可以發現除了原先既有的兩層介金屬

之外，在靠近鍍金層端有另外一層顏色更淺，型態也是長條連續帶狀的介金屬生

成，如圖 4-38（b）至（e）。隨著溫度增加，三層介金屬之厚度也相對上升。另

外可以發現到最靠近合金端之介金屬有些會以漂流島嶼狀之型態在母材合金內

部形成。 

接著以 EDS 分析上中下三層介金屬之成分，上層靠近合金端粗大顆粒狀之

介金屬半定量結果為 Au：In＝34.92：65.08（at%）；被夾在中間之連續帶狀介金

屬成分為 Au：In＝48.24：51.76（at%）；最下層靠近鍍金層之連續帶狀介金屬成

分則為 Au：In＝71.17：28.83（at%）。根據金銦二元相圖研判，上中下層介金屬

化合物依序應為：AuIn2、AuIn、Au7In3。同時由三層介金屬化合物中之金銦含

量比可以看出，最靠近合金端之介金屬 In 含量為 Au 之兩倍；中間層之介金屬

Au、In 含量幾乎相等；而靠近鍍金層之介金屬 Au 含量則遠高於 In 之含量。推

測造成此種成分比例上的差別應該是由 Au、In 本身之濃度梯度所致。 

圖 4-39 為 Bi-25In-18Sn 與陶瓷鍍金基板界面反應，於溫度 100℃，不同時間

下之界面生成物型態。由圖 4-39（a）至（c）可以看出只有上下兩層介金屬化合

物 AuIn2 及 AuIn 存在，而在反應時間由 30 min 增加至 120 min 時，AuIn2 及 AuIn

之厚度皆明顯有增加的趨勢。 
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圖 4-40 為 Bi-25In-18Sn 與陶瓷鍍金基板界面反應，於溫度 125℃，不同時間

下之界面生成物型態。由圖中可看出已有第三層之介金屬化合物 Au7In3 的形成。

接著由圖 4-40（a）至（c）可以觀察到 AuIn2 層之厚度隨時間增加而上升之趨勢

最為明顯，並且發現到在 120 min 時有多數漂浮島嶼狀之 AuIn2 在合金內部生

成，反觀 AuIn 及 Au7In3 則維持緩慢穩定之成長方式。之後繼續升溫至 200℃，

期間之介金屬型態變化皆差異不大，且均可觀察到 AuIn2、AuIn、Au7In3 三層介

金屬化合物，如圖 4-40～圖 4-43。 

最後值得注意的是，在所有界面生成物及合金內部皆沒有發現 AuSn4 的存

在，在過去文獻〔44,45〕中曾經提及 AuSn4 的形成將會導致令人頭痛的金脆現

象。而藉由 In 的加入，可以有效的抑制 Au 與 Sn 之間的交互作用，徹底消除 AuSn4

所帶來的負面效應。 
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圖 4-38、Bi-25In-18Sn 與金基板界面反應，於時間 180 min，不同溫度下之界面

生成物型態：（a）100℃（b）125℃（c）150℃（d）175℃（e）200℃ 
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圖 4-39、Bi-25In-18Sn 與金基板界面反應，於溫度 100℃，不同時間下之界面生

成物型態：（a）30 min（b）60 min（c）120 min 
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圖 4-40、Bi-25In-18Sn 與金基板界面反應，於溫度 125℃，不同時間下之界面生

成物型態：（a）30 min（b）60 min（c）120 min 
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圖 4-41、Bi-25In-18Sn 與金基板界面反應，於溫度 150℃，不同時間下之界面生

成物型態：（a）30 min（b）60 min（c）120 min 
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圖 4-42、Bi-25In-18Sn 與金基板界面反應，於溫度 175℃，不同時間下之界面生

成物型態：（a）30 min（b）60 min（c）120 min 
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圖 4-43、Bi-25In-18Sn 與金基板界面反應，於溫度 200℃，不同時間下之界面生

成物型態：（a）30 min（b）60 min（c）120 min 
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4.5.2  Bi-25In-18Sn/Au 之界面介金屬成長動力學 

Bi-25In-18Sn 與金基板界面反應所生成之介金屬化合物，經由上節圖 4-38～

圖 4-43 可以發現在低溫 100℃時，僅可觀察到兩層之介金屬，分別是 AuIn2 及

AuIn，其型態分別為粗大顆粒狀以及細長之連續帶狀；而在 125℃、150℃、175

℃、200℃時可以發現介金屬分為三層，由上往下分別是粗大顆粒狀之 AuIn2、

連續帶狀之 AuIn 以及最靠近鍍金層，同樣也是連續帶狀之 Au7In3。在量測厚度

時，先針對三層各別下去量測，最後在對總介金屬（AuIn2＋AuIn＋Au7In3）之

厚度做記錄。所使用的量測方法如同之前量測銅、鎳、銀基板之方法，測量時先

取其橫截面固定放大倍率（5000X）之金相照片，接著輔以電腦測量軟體，在照

片中由左至右等距畫上 50 條線，測量其通過介金屬最高點之 Y 座標，並藉由換

算記錄之，以此 50 點介金屬厚度做為整體介金屬厚度之帄均值。 

圖 4-44 為 Bi-25In-18Sn 與金基板在不同反應溫度 100℃、150℃、175℃、200

℃下，其界面反應所生成之介金屬 AuIn2 厚度與反應時間（30 min、60 min、120 

min、180 min）之關係圖。由圖中可以看出介金屬 AuIn2 與反應時間大致上呈現

拋物線之關係，說明了反應開始時介金屬 AuIn2 之成長速率最大，之後有趨於穩

定之趨勢。圖 4-45 為 Bi-25In-18Sn 與金基板在不同溫度下，其界面反應所生成

之介金屬 AuIn2 厚度與反應時間帄方根作圖之結果。由圖中可以看出介金屬

AuIn2 與反應時間之帄方根有著線性的關係，根據動力學理論可以得知此介金屬

之生長機制應為擴散控制。最後以 lnKp 對 1000/T 作圖可以得到如圖 4-46 之

Arrhenius Plot，經由計算得到介金屬 AuIn2 之活化能為 53.94 kJ/mol。 
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圖 4-44、Bi-25In-18Sn 與金基板界面反應所生成之介金屬 AuIn2 厚度（Thickness）

與反應時間（Time）之關係圖 

 

圖 4-45、Bi-25In-18Sn 與金基板界面反應所生成之介金屬 AuIn2 厚度（Thickness）

與反應時間帄方根（Time
1/2）之關係圖 
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圖 4-46、Bi-25In-18Sn 與金基板界面反應所生成之介金屬 AuIn2 之 Arrhenius Plot 

 

圖 4-47 為 Bi-25In-18Sn 與金基板在不同反應溫度 100℃、150℃、175℃、200

℃下，其界面反應所生成之介金屬 AuIn 厚度與反應時間（30 min、60 min、120 

min、180 min）之關係圖。由圖中可以看出介金屬 AuIn 之生長速率以 200℃最

快，且各組溫度之介金屬 AuIn 厚度皆隨時間、溫度上升而有增厚的現象。整體

來說，反應開始時介金屬 AuIn 之成長速率為最大，之後則有趨於帄緩之走勢。

圖4-48為Bi-25In-18Sn與金基板在不同溫度下，其界面反應所生成之介金屬AuIn

厚度與反應時間帄方根作圖之結果。由圖中可以看出介金屬 AuIn 與反應時間之

帄方根呈現線性，根據介金屬成長動力學理論可以得知此介金屬之生長機制為擴

散控制。最後以 lnKp對 1000/T 作圖可以得到如圖 4-49 之 Arrhenius Plot，經由計

算可得 AuIn 之活化能為 103.26 kJ/mol。 
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圖 4-47、Bi-25In-18Sn 與金基板界面反應所生成之介金屬 AuIn 厚度（Thickness）

與反應時間（Time）之關係圖 

 

圖 4-48、Bi-25In-18Sn 與金基板界面反應所生成之介金屬 AuIn 厚度（Thickness）

與反應時間（Time）之關係圖 



87 
 

 

圖 4-49、Bi-25In-18Sn 與金基板界面反應所生成之介金屬 AuIn 之 Arrhenius Plot 

 

圖 4-50 為 Bi-25In-18Sn 與金基板在不同反應溫度 125℃、150℃、175℃、200

℃下，其界面反應所生成之介金屬 Au7In3 厚度與反應時間（30 min、60 min、120 

min、180 min）之關係圖。由圖中可以發現各組溫度下之介金屬 Au7In3 成長速率

皆隨著時間增加有趨於緩和之現象，其中以 200℃最為明顯。圖 4-51 為

Bi-25In-18Sn 與金基板在不同溫度下，其界面反應所生成之介金屬 Au7In3 厚度與

反應時間帄方根作圖之結果。由圖中可以看出介金屬 Au7In3 與反應時間之帄方

根呈現線性，根據介金屬成長動力學理論可以得知此介金屬之生長機制為擴散控

制。最後以 lnKp 對 1000/T 作圖可以得到如圖 4-52 之 Arrhenius Plot，經由計算可

得 Au7In3 之活化能為 103.61 kJ/mol。 
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圖 4-50、Bi-25In-18Sn 與金基板界面反應所生成之介金屬 Au7In3 厚度（Thickness）

與反應時間（Time）之關係圖 

 

圖 4-51、Bi-25In-18Sn 與金基板界面反應所生成之介金屬 Au7In3 厚度（Thickness）

與反應時間帄方根（Time
1/2）之關係圖 
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圖 4-52、Bi-25In-18Sn 與金基板界面反應所生成之介金屬 Au7In3 之 Arrhenius Plot 

 

比較此三層介金屬化合物之活化能可以發現，AuIn2 之活化能數值要比 AuIn

以及 Au7In3 之活化能來的小，也說明了在低溫下 AuIn2 之成長較為有利。 

圖 4-53 為 Bi-25In-18Sn 與金基板在不同反應溫度 100℃、150℃、175℃、200

℃下，其界面反應所生成之總介金屬層 AuIn2＋AuIn＋Au7In3 厚度與反應時間（30 

min、60 min、120 min、180 min）之關係圖。在此圖中一樣可以觀察到總介金屬

層的成長速率隨時間之增加，而有減緩的趨勢。圖 4-54 為 Bi-25In-18Sn 與金基

板在不同溫度下，其界面反應所生成之總介金屬層 AuIn2＋AuIn＋Au7In3 厚度與

反應時間帄方根作圖所得之結果。由圖出可以看出其總介金屬層 AuIn2＋AuIn＋

Au7In3 之厚度與反應時間帄方根有線性之關係，說明了此反應為擴散控制。圖

4-55 為 Bi-25In-18Sn 與金基板在不同時間、不同溫度下總介金屬層 AuIn2＋AuIn

＋Au7In3 成長之 Arrhenius Plot。經由計算結果可以得到 AuIn2＋AuIn＋Au7In3 之

活化能為 83.30 kJ/mol。 

由以上數據及數學關係圖可以發現，Bi-25In-18Sn 與金基板界面反應所生成
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之介金屬，不論是以各層分別討論，或是三層加在一起討論，都有著一開始成長

速率最快，而後其速率開始趨於帄緩的趨勢，也在在的說明其 Bi-25In-18Sn 與金

基板界面反應是為擴散控制之機制。 

 

 

 

 

圖 4-53、Bi-25In-18Sn 與金基板界面反應所生成之總介金屬層 AuIn2＋AuIn＋ 

Au7In3 厚度（Thickness）與反應時間（Time）之關係圖 



91 
 

 

圖 4-54、Bi-25In-18Sn 與金基板界面反應所生成之總介金屬層 AuIn2＋AuIn＋ 

Au7In3 厚度（Thickness）與反應時間帄方根（Time
1/2）之關係圖 

 

圖 4-55、Bi-25In-18Sn 與金基板界面反應所生成之總介金屬層 AuIn2＋AuIn＋ 

Au7In3 之 Arrhenius Plot 
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伍、結論 

1. 本實驗所選用之熱界面材料 Bi-25In-18Sn 其微結構組織主要由 BiIn、Bi、γ

-Sn 三相所組成，以 DSC 熱差分析測得其熔點約在 78℃左右。 

2. Bi-25In-18Sn 與銅基板之界面反應，所得到之界面生成物為 Cu6(In,Sn)5，合

金內元素 Bi 不參與反應，且在高溫 200℃時介金屬 Cu6(In,Sn)5 有慢慢轉變

為 Cu3(In,Sn)之傾向。其介金屬成長屬於擴散控制反應，活化能為 53.782 

kJ/mol。銅基板消耗厚度與時間關係大致上呈現拋物線之關係，表示隨時間

增長其消耗速率會達到一穩定之值。 

3. Bi-25In-18Sn 與鎳基板之界面反應，所得到之界面生成物為 Ni3(In,Sn)4，合

金內元素 Bi 不參與反應。其介金屬成長符合拋物線定理，屬於擴散控制，

活化能為 70.01 kJ/mol。鎳基板之消耗厚度與銅基板及銀基板相比之下，大

約小了五倍左右，如此可以說明鎳基板做為一擴散障層，可有效的抑制介金

屬之生長。此外，鎳基板之消耗速率也同樣隨時間拉長而趨於緩和。 

4. Bi-25In-18Sn 與銀基板之界面反應，所得到之界面生成物為 Ag2In，合金內

元素 Sn、Bi 不參與反應，且在高溫 200℃時發現介金屬 Ag2In 有轉變為 Ag3In

之趨勢。其生成物亦符合拋物線定理，同樣屬於擴散控制之反應，活化能為

44.90 kJ/mol。銀基板之消耗厚度隨時間增長而有趨於穩定的現象。而銀基

板之消耗厚度大於銅基板及鎳基板，原因推測為銀基板界面反應中其 Ag 原

子所佔比例較大之關係。 

5. Bi-25In-18Sn 與陶瓷鍍金基板之界面反應，其界面生成物在低溫反應 100℃

時只觀察到塊狀 AuIn2 以及連續帶狀之 AuIn；而在 125℃、150℃、175℃、

200℃時除了 AuIn2 及 AuIn 之外尚可發現一連續帶狀之 Au7In3，而合金內元

素 Sn、Bi 不參與反應。在合金內部及界面處皆沒發現 AuSn4 之存在，也證

實銦基銲錫的確能有效的抑制金脆現象。而其介金屬 AuIn2、AuIn、Au7In3

之成長皆屬擴散控制，活化能分別為 53.94、103.26、103.61 kJ/mol。 
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