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奈米尺度下 Bi-Sn 共晶合金之凝固機制探討 

學生：薛力銘                         指導教授：朝春光 

 劉增豐 

 

國立交通大學 

材料科學與工程研究所 碩士班 

摘要 

本實驗使用 20nm、45nm、170nm 之陽極氧化鋁(AAO)為基板；利

用真空壓鑄法由不同直徑、壓鑄溫度與冷卻方式製備之 Bi-43Sn 共晶奈

米線，研究奈米尺度下 Bi-43Sn 共晶合金的凝固行為。在本研究中由

TEM 分析，Bi-43Sn 共晶奈米線成節狀結構，乃由於高 G/V 值，使其

成方向性凝固且因 AAO 的孔徑非常小，對流被抑制而形成富鉍及富錫

相交錯的節狀組織。隨奈米線直徑改變及壓鑄溫度與冷卻方式改變，

其仍為節狀結構沒有太大變化，因這些製程參數改變對 G/V 值影響不

大；由 DSC 分析顯示共晶溫度随奈米線直徑減小而下降；由 EDS 分析

觀察到 Bi-rich 相的 Bi 與 Sn-rich 相中的 Sn 之成分會隨著 Bi-43Sn 奈米

線壓鑄溫度的提高而降低。 
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A Study on Nanoscale Solidification Mechanism 
of Bi-Sn Eutectic Alloy 

 
student：L.M. Hsueh                   Advisors：Dr. C.G. Chao 

Dr. T.F. Liu 

Department of Materials Science and Engineering 

National Chiao Tung University 

ABSTRACT 
 

In this study, the anodic aluminum oxides (AAO) with pore sizes of 20, 45 

and 170nm were used as template. The nanoscale solidification mechanism 

of Bi-Sn eutectic alloy has been investigated via different pore sizes of 

AAO、injection temperatures, and cooling methods by vacuum hydraulic 

pressure injection process. By using TEM analysis, the microstructure of 

Bi-Sn eutectic alloy is segmented structure of Bi-rich phase and Sn-rich 

phase. The reason is that the high G/V ratio causes the unidirectional 

solidification and the segmented structure results from the convection 

suppressed in nanoscale channel of AAO. The segmented structure of 

Bi-Sn eutectic nanowires wasn’t changed with different  nanowire 

diameters、injection temperatures and cooling methods because the G/V 

ratio is almost the same for all the conditions. The eutectic temperature 

decreases with decreasing the diameter of nanowire by using DSC analysis. 

Through EDS analysis, the Bi content in Bi-rich phase and Sn content in 

Sn-rich phase decreased with increasing injection temperature, 

respectively. 
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第一章 緒論 

 

奈米技術發展至今，已有多種合成製程結合基板輔助方法被用來

製備一維奈米材料[1-5]，如用氧化鋁基板以電沉積法製備奈米線[1-2]、於

FTO 基板以化學合成奈米線 [3]、原子層沉積於氧化鋁基板 [4] 、

layer-by-layer 自組裝製備奈米元件[5]等。在這些基板輔助方法中，發展

超越數個世紀、巨觀上被廣為研究與應用在金屬與合金製造製程之真

空壓鑄法，也被用來製備一維奈米材料[6-7]。 

從材料科學的觀點，為了得到性質良好之材料，就必須掌控材料

的微結構；要掌控材料的微結構，就要控制其製程；當古老的鑄造技

術被應用在新的領域時，藉由過去巨觀上對於鑄造的大量研究與理論，

將有助於了解其形成之機制與行為；並且對於未來利用此方式製備良

好性質之一維奈米材料形成幫助。 

    本研究中，將由不同孔徑的陽極氧化鋁基板壓鑄溫度、冷卻方式

製備的奈米線之分析，結合巨觀凝固機制，以及過去對真空壓鑄法製

備奈米線的研究，對共晶奈米線之特性與凝固機制做進一步探討。 

 

 

 

 



 

2 

 

第二章 文獻回顧 

 

2-1 凝固理論 

金屬凝固是指金屬由液相轉變成固相的過程。在凝固過程中，所

牽涉的不僅是金屬本身的物理變化，更包含了外在的因素：熱傳導、

凝固方式等變因，這些外在因素對於金屬凝固後的結構與性質有著不

可忽視的影響。凝固過程主要包含兩大部分：成核(nucleation)與成長

(growth)。 

 

2-1-1 成核 

當溫度降到凝固溫度(Tf)時，凝固未發生，而是處於固、液相共存

狀態；凝固真正發生於凝固溫度下之溫度 T；凝固溫度與此溫度之差(Δ

T=Tf-T)稱為過冷(supercooling)；於溫度 T 時，固相之自由能低於液相

自由能，並且有足夠能量能夠成核。 

成 核 分 為 均 質 成 核 (homogeneous nucleation) 與 異 質 成 核

(heterogeneous nucleation)[8]；如為均質成核，成核僅靠金屬原子連結而

達成，所需能量較高；假設核為球體，則成核的自由能變化可由以下

公式表示： 

 

σπrΔGπrρΔG Βο
23

hom 4
3
4

+=
                          (1) 

 

體積自由能( ΒΔG )的定義如圖 2-1；成核的自由能( οΔGhom )、體積自

由能( ΒΔG )、表面自由能(σ)與核半徑(r )之關係如圖 2-2 所示。由此公



 

3 

 

式可以計算出成核的臨界半徑；若小於臨界半徑稱為胚(embryo)，可能

會變小而消失，也可能繼續成長變成核；大於或等於臨界半徑才稱做

核(nuclei)。若為異質成核，成核會借由金屬液中的雜質或是模壁等的

協助而達成；其成核的自由能為： 

)(*hom θfGG ohetero Δ=Δ  ;  θθθ 3cos
4
1cos

4
3

2
1)( −+=f

        (2)
 

 

此方式會降低成核所需的能量；因此比均質成核容易形成。 

 

2-1-2 成長 

成核發生後，伴隨著的是成長過程；晶粒成長速率與原子的擴散

速率相關；晶粒的形狀則受到固液相界面的溫度梯度、過冷度以及液

相的濃度分布等影響，使固液界面有著分歧(Branching)與平面(Flat 

Front)變化，最終產生網狀晶(Cellular)與樹狀晶(Dendrite)等晶粒形狀。 

圖 2-1 固相與液相之體積自由能與溫度之關係[8] 
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圖 2-2 均質成核之成核總自由能、表面自由能、                  

體積自由能與核半徑之關係圖[8] 

 

 

2-2 方向性凝固 

材料的性質由材料的微結構所決定，材料的微結構又與其製程緊

密相關；因此，各種不同的凝固製程因運而生，而定方向凝固就是其

中之一。 

方向凝固最早可追朔到 1960年美國的P. Duwez 的快速凝固技術，

由於能大大改善材料的組織與性能，因此得到迅速的發展。其後，從

B.Chalmers[9]等的成分過冷理論到 Mullins[10]等的介面穩定動力學理論

使得方向性凝固更趨完整，也被廣泛的研究與應用[11]。 
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方向性凝固與一般鑄造凝固最大的不同在於熱流為單一方向，為

熱束縛成長；凝固時熱量由底部的冷卻裝置帶走，冷卻與晶粒成長方

向由底部往上，熱傳方向與晶粒成長方向平行且相反；溫度梯度(G)和

成長速率(V)是控制微結構與晶粒尺寸的重要參數；G、V 關係如圖 2-3

所示[12]簡述如下[13]: 

 
1. G/V 值決定晶粒成長型態 

2. G‧V 值為冷卻速率；控制晶粒尺寸大小 

3. 由 GV 關係圖右下方往左上方移動，晶粒型態會由平面變成網狀晶，

再由網狀晶變成枝狀晶；但微結構之尺寸不會改變。 

4. 由 GV 關係圖左下往右上移動，G‧V 值為定值；晶粒型態不會改

變，但晶粒尺寸會由粗晶粒轉為細晶粒。 

5. 灰線帶區分為結構區域，越過灰線、結構轉變。 

6. 可由獨立改變 G、V 值，得到粗等軸晶或細等軸晶。 

7. D.S 線段之上端對應之條件可用來之做單晶或柱狀晶渦輪葉片；下

端則對應製做半導體元件之條件。 
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圖 2-3 方向性凝固之微結構及成長速度和溫度梯度關係圖[13] 

 

2-2-1 二元共晶系統與方向性凝固 

典型的二元共晶系統，如 Pb-Sn、Bi-Sn、Pb-Ag 等，包含三個兩

相區，如圖 2-4。當冷卻通過共晶點：成分 CE、溫度 TE，液相會轉換

成兩個固相 α相及 β， L →α+β ；如圖 2-4。共晶反應看似簡單，實質

牽涉到熱與質量的交互作用而相當複雜；然而，由於共晶合金為許多

工程材料的基礎(如:焊錫)，使得微結構與凝固關係的理論與實驗被大

量探討；二元共晶系統的定方向凝固即為其一。 
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二元共晶系統的方向性凝固主要在探究層狀間距(lamellar spacing，

λE)與溫度梯度(G)、成長速率(V)的關係；由 K.A.Jackson 與 J.D.Hunt[14] 

發展出來的古典理論模型(JH theory)，可將層狀間距(λE)、成長速率(V)

及過冷度(ΔT)之關係連結起來；在特定情形下，JH 理論關係式如下: 

 

λ
λ 2

1
K

VKT +=Δ
                                      (3) 

K1 與 K2 為系統參數；與溫度梯度(G)的關係，則由實驗量測而推

導出；如圖 2-5 為 Bi-Cd 系統在定溫度梯度(G)下，成長速率(V)與層狀

間距(λE)的金相圖；許多不同的共晶系統，如 Pb-Sn[15]、Pb-Cd[16-17]、 

Bi-Cd[16, 18]、Sn-Zn[16]等都已被研究並証實符合 JH 理論，並得到層狀間

距(λE)隨著溫度梯度(G)、成長速率(V)的增加而減少的統計數值關係。。 

 

2-2-2 二元包晶系統與方向性凝固 

在二元系統中，液相(L1)溫度下降先析出其中一個固相(A)、形成

L2+A，再隨溫度下降到包晶溫度(TP)，另一個固相(B)、形成 A+B 稱之

為包晶反應。 

以 Sn-Cd 包晶反應為例，W. J. Boettinger 於高 G/V 值下，成分在

亞包晶區域的試片中，觀察到節狀(band)微結構；R. Trivedi 建立相關

理論模式來佐證，節狀微結構形成的成分區域、節寬度與成長速率的

關係、對流的影響、以及兩相的成核與成長之影響等；其後，J.-S. Park

與 R. Trivedi 進一步以 Sn-Cd 系統的亞包晶、過包晶做不同試片直徑，

証實在高 G/V 值下的對流效應對節狀微結構形成的影響性，如圖 2-6；

同時，也發現兩相之間的成核與成長競爭為形成節狀微結構的重要因

素。[19-22] 
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圖 2-4  Bi-Sn 二元晶系統相圖[23] 
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longitudinal section transverse section 

 
圖 2-5  Bi-Cd 共晶之方向性凝固微結構； 

溫度梯度 G=const. 成長速率(V)增加、層狀間距減少[18] 
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2-3-2 奈米線 

陽極氧化鋁(Anode Aluminum Oxide；AAO)，是在奈米材料的製備

中，最常被用來作為模板的物質。1995 年，Masuda[27]等人利用二次氧

化法製備出高度有序、孔洞規則排列的陽極氧化鋁，見圖 2-8，陽極氧

化鋁便開始被人們利用來製備大規模且規則排列的奈米材料陣列。 

一般使用酸性溶液為電解質，由金屬鋁經過電化學陽極氧化製備

而成，依照需求的不同，可選用不同的電解質作為陽極處理溶液，透

過適當的電壓與溫度控制，可生長出孔徑由 10nm～500nm 的規則奈米

孔洞陣列。 

一維奈米材料的製備中，陽極氧化鋁常被用做基板；液壓注入法

(Hydraulic Pressure Injection)即為其中之一；液壓注入法的前身，為氣

壓注入法(Gas Pressure Injection)，最早由 Zhang et al.[6, 28]提出，並且成

功製備出鉍的量子線陣列；其後 Chen et al.[29]利用，使用液壓注入法，

在短製備時間內製備出高產率的奈米線。目前，液壓注入法已成功製

備出 Bi[30]、Sn[29]、Pb[31]單晶金屬奈米線。 
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圖 2-7 奈米共晶粒子 (a)(b) Pb-Sn[24] (c) Cd-Pb[25] 
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   圖 2-8Masuda 所製備之高規則之氧化鋁基板(a)低倍率(b)高倍率[27] 

 

 

2-4 奈米尺寸效應 

2-4-1 熔點 

對粒子而言，隨著尺寸變小到奈米，同時表面積顯著增

加，表面原子大量增加。如此一來，由表面原子所決定的熱力

學性質將因表面對體積比的增加而改變；熔點便是其中之一。

隨著尺寸變小，表面原子的表面能增加，原子在較低溫度時容易擴散，

因此熔點便會降低。 

對於自由站立(free-standing)、不受基板束縛的奈米固體而言，可

由 W. H. Qi[32]建立的模型而計算其熔點： 

 

)
2

1(
N
nTT mbmp −=

                                   (4) 
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Tmp代表奈米固體之熔點，Tmb代表塊材之熔點；(n/N)為奈米固體

全部原子數對表面原子數之比值，對於不同形狀的奈米固體其細節如

表 2-1 所示；In 奈米線(圖 2-9)、薄膜與 Sn、Pb 奈米粒子之熔點量測結

果證實其模型之可靠性[31-32]。 

對於嵌入基材的奈米結構而言，當嵌入的奈米晶體與基材界面不

整合(incoherent)，將會在比塊材熔點低的溫度轉為液相；在文獻中[31, 33]，

嵌入基材的奈米晶體其熔點可由以下數學式描述： 

 

)
1/

1exp(
0

)( −
−

−=
rr

TT mbrm
α

   ；                             (5) 

 

Tm( r)代表半徑為 r 的奈米材料之熔點，r0為所有原子都在粒子表面

的臨界半徑，α為表面原子對內部原子的方均根位移： 

 

2
1)/()/( 2 +

= MbmbmM TThhα
                                  (6) 

 

hM、hm 分別代表基材與奈米材料的原子半徑，TMb 則為基材的熔

點；除單元素奈米粒子外，如：Zn、Sn(圖 2-10)、Bi、Pb[31, 33-37]，此模

型也同樣被應用於二元系統之奈米粒子(如：CdS)[34]。 

 

2-4-2 奈米相圖 

近年來，CALPHAD(Computer Calculation of Phase Diagram)技術被

廣泛使用在不同材料系統的熱力學評估，可預測複雜的平衡與相變化。

同時，其近年來累積的熱力學資料對於預測物理性質，如表面張力、
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界面張力與黏滯性等，相當有助益。 

T. Tanaka et al[38] 考慮到奈米粒子的表面效應，首先使用

CALPHAD 技術預測奈米粒子相圖；假設一個 A-B 二元合金系統，將

粒子表面自由能加上巨觀尺度計算相圖時的自由能，得到奈米粒子的

總共吉氏自由能(Gibbs free energy)為： 

 

surfacebulktotal GGG Δ+Δ=Δ                               (7) 

 

以此為基礎推算出奈米粒子相圖。 

 

目前，不同系統的奈米粒子相圖已被推算出，例如 Ag-Au(如圖

2-11)、Bi-Sn、Cu-Ag 等；同時，由 J. Lee et al 與 T. Tanaka et al 之研

究，得知二元共晶系統其奈米粒子相圖會往低熔點的一邊偏移，其共

晶溫度也會下降；如圖 2-12。[39-42] 

 

 
表 2-1 不同自由站立(free-standing)奈米固體之 N/n 計算值[32] 

Nanosolids  N/n 

Spherical nanosolids  4d/D 

Disk‐like nanosolids  (4/3)d[1/h+2/l] 

Nanowires  (8/3)d/l 

Nanofilms  (4/3)d/h 

D & l : nanosolid diameter；d：atomic diameter；h：height   
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第三章 實驗方法 

 

3-1 陽極氧化鋁基板製備 

99.7%的鋁試片經過研磨與拋光後，剪裁為適當大小，放入陽極處

理模具。接著進行兩階段的陽極處理；在第一階段的陽極處理中，將

放入處理過鋁試片的模具置放於酸性溶液中，以鋁試片(模具)端為陽極、

白金片為陰極，同時配合特定之溫度、電壓等條件，進行陽極處理。

再將經過第一階段陽極處理、已形成氧化鋁層之鋁試片放進鉻酸與磷

酸之混和溶液中，直到將此氧化鋁層完全溶解。最後，在與第一階段

相同條件下對此試片進行第二次的陽極處理。藉由控制陽極處理之條

件，可以得到有著特定厚度或孔洞尺寸的陽極氧化鋁板。圖 3-1 為兩階

段陽極處理示意圖；圖 3-2 為陽極處理工作圖。 

 

 

表 3-1 本研究中所使用之陽極處理電解液 

電解液 濃度 工作電壓 操作溫度 

H3PO4 0.1M 160V 273K 

H2C2O4 0.3M 40V 293K 

H2SO4 10wt% 18V 278K 
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3-2 真空封管熔煉 

本實驗所熔煉的是鉍錫共晶合金(Bi-43Sn)；原材料為 99.7wt%的鉍

金屬塊材和 99.9wt%的錫錠。使用砂輪切割機將鉍金屬塊材裁切為適當

大小，並且將鉍金屬塊材表面之氧化物以砂紙研磨除去。秤取鉍錫重

量比約為 57:43 的鉍金屬與錫錠，放入玻璃管中。再將玻璃管接上真空

抽氣幫浦，直到真空值到達 10-6torr；玻璃管以乙炔與氧之混合火焰封

管後，置入高溫爐之中，使溫度升至 600K 以上、持溫一小時，以確保

鉍金屬與錫錠完全熔化。把玻璃管由高溫爐取出，並在溫度下降到熔

點以下之前迅速的搖晃幾下、使兩金屬液均勻混合後，放入水中，使

其凝固。 

 

3-3 壓鑄鉍-錫共晶奈米線 

首先，為了使陽極氧化鋁模板孔洞管道中的雜質與水氣等盡量趕

出，以提高孔洞填充率:將模板放入高溫爐中，以 10K/min 的速率由室

溫升至 573K，並於 573K 持溫進行 3hr 熱處理。 

將經過熱處理的模板與一小片鉍錫共晶塊材(Bi-43%Sn)放入真空

腔體中，接著連結上真空抽氣幫浦，使腔體之真空值維持在 10-6torr；

同時，把腔體放到高溫管狀爐上進行兩階段加熱：升溫至 373K 持溫

30 分鐘，除去腔體內水氣；再將溫度分別升至指定的注入溫度，持溫

一小時，確保腔體內塊材完全熔融並達到指定溫度。 

 到達指定溫度後，利用壓模機對腔體加壓，將金屬液壓入陽極氧

化鋁模板之奈米孔洞，流程如圖 3-3；為使金屬液進入模板，必須克服

金屬液與奈米孔洞間的毛細作用力，施加之壓力臨界值可由以下公式

計算[7, 29-31]， 
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rA
FP θγ cos2

−==Δ  

 

ΔP 為需要施加的壓力、F 為毛細作用力、r 為奈米孔洞的半徑、γ為

金屬液之表面張力、θ為金屬液與氧化鋁基板間的接觸角(contact 

angle)；合金的表面張力可以表示為， 

 

SnXSnγBiXBiγBi-Snγ +=  

 

XBi與 XSn分別表示鉍與錫的莫爾分率； 

在本研究中，於 533K，鉍金屬液之表面張力γBi= 0.379 N/m[26, 43-45]，

錫金屬液之表面張力γSn=0.557 N/m2 [26, 43-44]，計算鉍錫共晶金屬液表

面張力γBi-Sn = 0.4806N/m2；共晶金屬液之接觸角(contact angle) θ= 

130°。對於不同孔徑基板之壓力臨界值可被計算出，如圖 3-4 所示。 

將金屬液壓入陽極氧化鋁之奈米孔洞之後，迅速將腔體分別進行 273K

水冷、263K 的水冷與 298K 空冷，進行三種不同冷卻方式。 

    實驗流程圖如圖 3-5。 
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3-4 壓鑄壓力與陽極氧化鋁孔徑之關係圖

圖 3-5 實驗流程圖 
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3-4 特性分析 

3-4-1 X 光繞射分析 

X 光繞射分析是一種非破壞性、簡便又具多項功能的材料分析利

器。自 1913 年英國的 W.L. Bragg 父子在 X 光繞射實驗中，發現可以

經由 X 光圖譜得到物質晶體結構的訊息之後，X 光繞射分析技術變不

斷的被改良並廣泛的應用在材料分析上；其應用包括固態的相分析與

晶體結構辨識、結晶度分析、單晶的方向鑑識、多晶的擇優方向鑑識

以及殘餘應力分析等。X 光繞射儀的基本運作原理為以高壓加速之電

子撞擊、入射試片後，與試片的結晶面產生符合 Bragg’s law 的繞射，

再由偵測器接收而輸出產生圖譜；最後經由繞射圖譜辨識試片的結晶

情形與其結構。本研究使用 Rigaku, D/MAX IIB 的 X 光繞射儀，其靶

材為 Cu Kα（λ＝1.549Å），操作電壓 30 kV，電流為 20 mA，掃描角

度（2θ）從 20°至 60°、掃描速度為 4°/min。 

 

 

3-4-2 掃瞄式電子顯微鏡分析 

掃描式電子顯微鏡（Scanning Electron Microscope, SEM）最早於

1935 年提出；由於早期的 SEM 在影像處理及訊號處理技術無法突破，

一直到 1965 年以後，SEM 才大量應用在科學研究上。 

SEM 基本構造如下：由電子槍 (Electron Gun) 發射電子束，經過

一組磁透鏡聚焦 (Condenser Lens) 聚焦後，用遮蔽孔徑 (Condenser 

Aperture) 選擇電子束的尺寸(Beam Size)後，通過一組控制電子束的掃

描線圈，再透過物鏡 (Objective Lens) 聚焦，打在試片上，進行分析。 

當電子探針射到試片上，二次電子，背向散射電子，穿透電子，特

徵 X 射線等從試片表面被發射出來，被試片上側裝置的訊號接收器接收，
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進行二次電子 (Secondary Electron) 、背向散射電子 (Backscattered 

Electron) 成像或半定性定量分析。 

SEM 是一種有著高解析度的電子顯微鏡，因此被大量應用在觀察試

片的表面形貌上，為一非常有用的分析工具。本實驗利用 JEOL 

JSM-6500 與 JSM-6700 來觀察陽極氧化鋁(AAO)、Bi-Sn 合金與 Bi-Sn

奈米線的表面形貌。 

 

3-4-4 穿透式電子顯微鏡分析 

1934 年，第一台穿透式電子顯微鏡 (Transmission Electron 

Microscope, TEM)問世，由於早期製備試片的技術不佳，直到 1950 年

中期，TEM 才開始廣為使用。 

 TEM，其構造可簡化如圖所示。由最上端電子槍(Electron Gun)

處產生電子束，經聚光鏡(Condenser Lens)將電子束聚縮後，透過聚光

鏡光圈控制電子束的形狀與位置。再將電子束入射至欲觀察的試片上

而產生穿透與繞射電子束，這些電子束經過物鏡(Objective Lens)聚焦後

會在物鏡光圈處收斂成一個個的點。利用物鏡光圈選欲觀察的電子束，

得到為明視野圖(Bright Field Image)或暗視野圖(Dark Field Image)。這

些影像會成像在擇區光圈(Selected Area Aperture)處，利用擇區光圈可

圈選某一特定範圍，來對微小的區域進行分析。中間鏡(Intermediate 

Lens)是用來放大前面所述之影像，投影鏡(Projective Lens)則是將影像

投影至螢光幕(Viewing Screen)上。 

 TEM 可說是材料分析最強而有力的工具。當材料小到奈米尺度

時，材料被觀察到許多特性都是集體行為，而非單一；奈米材料的特

性與量測需要的不僅是超高敏感性和準確性，還需要超高解析率；有

著極佳聚焦電子探針的TEM正好符合了這些量測單一奈米晶體之結構
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特性的需求。本實驗利用操作電壓為 200kV 的 JEOL 2100FX 來鑑定奈

米線的晶體結構與結晶方向。 

 

3-4-5 能量散射光譜儀 

能量散射光譜儀（Energy Dispersive Spectrometers, EDS）是一種常

被附加在電子顯微鏡內的分析儀器，當試片受到電子束撞擊時，一部

分原子的內層電子受到入射電子撞擊而被撞出，外層電子落入內層軌

域填補這些空缺，此時剩餘的能量有一部分就以X光的形式發散出來，

借由這些 X 光進行高效、非破壞性元素分析或觀察試片表面或橫截面

微觀領域元素分佈。這種能力在材料科學是非常有用的，如金屬，礦

物，半導體和新材料，以及生物或工業研究。在本研究中，使用 Oxford 

EDS 能量散射光譜儀檢測奈米線成分與合金塊材成分。 

 

3-4-6 示差掃描熱卡機 

示差掃描熱卡機是一種熱分析技術，它是以時間和溫度方程式來

測量材料在相轉換的溫度和熱流。該操作是基於兩個樣品被加熱或冷

卻以恆定速度之同時，測量未知試片的熱反應與標準試片相比。試片

與標準試片不同的熱反應可能因質量，比熱，對熱的反應或相變的差

異所造成。由熱分析圖譜，進而可推測樣品之性質。在本研究中，使

用 Perkin-Elmer Diamond differential scanning calorimeter (DSC)、以氮氣

(N2)為保護性氣體，在 50℃持溫一分鐘後，以 5℃/min 的速率升溫到

200℃測量奈米線的熱特性。 
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第四章 結果與討論 

 

4-1 陽極氧化鋁基板 

本研究中，使用經過研磨與拋光後 99.7%的鋁試片，進行二階段陽

極處理；使用三種電解液以獲得不同孔徑之氧化鋁基板：硫酸、草酸

與磷酸， 

溶液濃度與工作電壓、操作溫度如下： 

 

硫酸：10wt%、20V、278K 

草酸：0.3M 、40V、293K 

磷酸：0.1M、160V、273K 

 

由此三種電解液所生成之陽極氧化鋁基板之表面形貌如圖 4-1 所示。 

使用 image-Pro 影像分析軟體對圖 4-1 之表面形貌分析，可以得到

相對應之直方圖，如圖 4-2；並且以 Gaussian 方程式對直方圖分析，得

到經由上述條件製備之氧化鋁基板的平均孔洞直徑分別為

21.57+3.88nm、43.10+6.41nm 與 167.11+25.42nm。 

理想之陽極氧化鋁的 unit cell 正六邊型、中間的孔洞為圓型；其孔

洞占 unit cell 面積的比例稱為孔洞率(P)，可由以下公式計算： 

P ൌ ଶπ
√ଷ
ቀ ୰
D౟౤౪

ቁ                                          (8) 

r 為孔洞半徑，Dint為相鄰兩 unit cell 的孔洞間距。本研究硫酸、

草酸與磷酸製備的基板之孔洞率分別為 19.24%、18.36%與 20.45%。 
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圖 4-1 不同電解質(a)硫酸(b)草酸(c)磷酸之陽極氧化鋁基板表面形貌 

 

(a) 

(b) 

(c) 
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圖 4-2 相對圖 4-1(a)-(c)之長條圖分析、高斯分佈與平均孔洞直徑 

 

(a) 

(b) 

(c) 
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4-2 塊材分析 

為確定經過真空封管熔煉得到之 Bi-Sn 合金之成分、結構並未偏離

或改變；在進行奈米線製程前先對塊材進行觀察與分析： 

 

4-2-1 表面形貌、組成成分 

圖 4-3 為熔煉後之 Bi-43Sn 共晶合金塊材；其經過研磨與拋光後之

表面形貌如圖 4-4。用掃描式電子顯微鏡之能量散射光譜儀分析圖 4-3

中五個區域，以得知塊材成分比例與熔煉均勻度。結果如表 4-1 所示，

五個區域之重量成分比例都趨近 Bi-43Sn 共晶的 57:43(圖 4-5)，平均值

為 Bi：57.05wt%，Sn：42.95wt%。 

 

4-2-2 熱性質 

以示差掃描熱卡機分析熔煉後塊材的熱性質；圖 4-6 為其 DSC 分

析圖；觀察到在 139℃時，明顯往正 Y 軸方向位移，這是由塊材大量

吸熱而出現吸熱峰，表示塊材產生固液相轉換；即其熔點約為 139℃；

與 Bi-Sn 二元相圖上之共晶溫度，138.8℃相近、在誤差值之內。 

 

4-2-3  X 光繞射分析 

跟據 Bi-Sn 二元相圖，Bi-43Sn 共晶之兩相：α 與 β 之結晶晶系分

別為 Bi-rich 的 Rhombohedra 與 Sn-rich 的 Tetragonal；將 X 光繞射光

譜與 JCPDF 44-1246 Bi 光譜和 JCPDF 04-0673 Sn 光譜比對(圖 4-7)，確

認熔煉後 Bi-43Sn 共晶合金之相組成與相圖標示的一致、並未改變。 
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Sn 
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圖 4-5 Bi-Sn 二元相圖[46] 

 
圖 4-6 真空封管熔煉之 Bi-43Sn 合金 DSC 熱分析 
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圖 4-7 真空封管熔煉之 Bi-43Sn  X 光繞射光譜 
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4-3 不同直徑之 Bi-43Sn 奈米線分析 

本節分析以壓鑄溫度 533K 及水冷製備的 20nm、45nm、170nm Bi-43Sn

共晶奈米線 

 

 

4-3-1 形貌、結構與成分 

直徑為 20nm、45nm、170nm 的 Bi-43Sn 共晶奈米線，經過真空壓

鑄後陽極氧化鋁基板的俯視，如圖 4-8(a)-(c)所示；顯示出均勻分布性

與高填充率。將有著 Bi-43Sn 奈米線的基板，放入鉻酸與磷酸的混合液

中、待氧化鋁溶解在溶液中後，所得到之 Bi-43Sn 奈米線如圖 4-9(a)-(c)

所示。因為個別奈米線之表面能會比整團奈米線之表面能來的高，為

減低表面能，由圖 4-9 中可觀察到奈米線之群聚現象。 

圖 4-10 為 20nm Bi-43Sn 奈米線影像、4-11 與 4-12 分別為 45nm、

170nm 之 Bi-43Sn 奈米線 TEM 分析；三圖中奈米線皆呈現亮暗交錯的

節狀結構；由圖 4-11 與 4-12 亮、暗部分的 SADP 顯示為兩部分都為單

晶。再從 EDS 分析(表 4-2)可知，圖 4-12 中的亮、暗部分，都分別屬

於近乎純元素的 Bi-rich 與 Sn-rich。 
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4-3-2 X 光繞射分析 

三種不同直徑的 Bi-43Sn 奈米線經過 X 光繞射分析的結果，如圖

4-13 所示；經由與資料庫比對、於 2θ為 20∘到 60∘之間，共有五個

峰之繞射角被辨識為有著 Rhombohedral 結構的 Bi、其中兩個為(012)、

(110)平面；同時，另外有四個峰則被辨識為有著 Tetragonal 結構的 Sn、

其中三個為(200)、(101)和(211)平面。顯示出經過真空壓鑄得到之

Bi-43Sn 奈米線仍然保有與塊材相同的晶體結構，且結晶性良好。 

此外，將圖譜中 Bi 的主要晶格平面(110)之峰強度與 Bi 的其他晶

格平面之峰值比較；估算 Bi 的平面相對強度 I(012) /I(110)，發現其值為

170nm 的 1.66、45nm 的 1.01 與 20nm 的 0.46；即其相對強度隨著奈米

線直徑下降而減少。再用同樣的方式，估算 Sn 的(200)平面對其主要晶

格平面(101)之相對強度：I(200) /I(101)，發現其值也隨著奈米線直徑下降

而減少(表 4-3)；表示真空壓鑄法所製得的奈米線於不同孔徑時，會有

不同的優選晶體方向。 

 

 

4-3-3 熱性質分析 

以示差掃描熱卡機量測在陽極氧化鋁基板內的 Bi-43Sn 奈米線之

熔點，量測奈米線之直徑範圍為 20nm-170nm，量測結果如圖 4-14 所

示；顯示當 Bi-43Sn 奈米線之直徑減少時，其相對應之熔點明顯下降。

這是由於，當奈米材料之尺寸減少時，其表面原子大量增加；使得在

低溫時，原子擴散變的更容易，造成熔點下降。 
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分別使用 Qi[32]的自由站立(free-standing)模型(公式 4)與 Zhang et 

al.[33]使用的嵌入基板模型(公式 5&6)計算 Bi-43Sn 奈米線理論熔點；前

者的模型僅考慮奈米固體的全部原子與表面原子的比；而後者不僅考

慮表面原子與內部原子的比，還考慮奈米晶體與基板之間的作用力。

在本研究中，相關計算參數列於表 4-4、結果示於圖 4-14 中；由計算

結果得知，經量測所得的 Bi-43Sn 奈米線熔點與後者十分吻合、與前者

則有些差距；這與過去之研究結果不相同[31]。 

先前研究[31]認為，由於較大直徑之奈米線有著較大比例的自由表

面(free space)，其熔點會接近 Qi[32]的模型；較小直徑的奈米線則相反，

因而符合 Zhang et al.[33] 使用的模型；然而，本研究之結果卻非如此。

比較本研究與先前研究[31]之相關參數，包含基板使用的電解液濃度、

工作溫度與操作電壓、基板的孔徑與孔洞率等之後發現，兩者結果之

差液可能是來自於使用的陽極氧化鋁基板；先前研究使用的基板因為

都有經過擴孔，使得孔洞率(porosity)隨著孔洞直徑增加而上升，見表

4-5；而本實驗所使用之基板都沒有經過擴孔，孔洞率(porosity)則都為

約為 19%(見 4-1 節)。同時，這代表連同陽極氧化鋁基板量測不同直徑

奈米線熔點時，必須將基板之孔洞率考慮進去。 
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圖 4-8 液壓注入 Bi-43Sn 合金之陽極氧化鋁俯視圖(a)20(b)45(c)170nm 
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圖 4-9 Bi-43Sn 奈米線(a)20(b)45(c)170nm 
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圖 4-10  壓鑄溫度 533K、273K 水冷製備 20nm Bi-43Sn 

奈米線 TEM 影像 
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圖 4-11  壓鑄溫度 533K、273K 水冷製備 45nm Bi-43Sn 奈米線 TEM 分析 
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圖 4-12  壓鑄溫度 533K、273 水冷製備之 170nm Bi-43Sn 奈米線 TEM 分析 

 

表 4-2 對應圖 4-11 之 EDS 成分分析 

 A B C D 

Bi 99.71 5.11 98.1 4.65 

Sn 0.29 94.19 1.9 95.35 
                                                    (unit:wt%) 

 

 

A 

B 

[ 1 1 1]Bi 

[ 1 1 3 ]Sn 

D

C 

1 -1 0 

-1 -2 1 -2 -1 1

-3 1 2 0 -1 1

-3 2 1 
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圖 4-13  平均直徑 20、45、170nm 的奈米線之 XRD 光譜 

 

 

 

表 4-3  XRD 平面相對強度 

 20nm 45nm 170nm Bulk 

Bi I(012) /I(110) 0.46 1.01 1.66 2.43 

Sn I(200) /I(101) 0.99 2.56 2.72 3.11 
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圖 4-14  Bi-43Sn 奈米線之熔點與直徑關係圖 

 

 

表 4-4  Bi-43Sn 奈米線之理論熔點計算參數 

Free-standing model   

d=0.29nm Tmb=412.8K  

Embedded in matrix   

Tmb=412.8K TMb=2345K r0=0.59nm 

hM=1.008nm hm=0.29nm α=1.5296 

 

 

表 4-5  Chen et al.[31]使用的陽極氧化鋁基板之孔徑與孔洞率 

 20nm 80nm 200nm 

孔洞率 16.49% 36.41% 40.72% 
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4-4 製程參數對 Bi-43Sn 奈米線之影響 

4-4-1 壓鑄溫度之影響 

圖 4-12、4-15、4-16 分別為以壓鑄溫度 533K、593K 與 653K 製備

之 170nm Bi-43Sn 奈米線之 TEM 分析；由結果發現，改變合金注入溫

度，對於奈米線的節狀結構並未有改變；經由 SADP 可以發現，其各

節仍為單晶；再由 EDS 分析(表 4-2、4-6、4-7)，顯示節的成分仍屬於

Bi-rich 相與 Sn-rich 相交錯之情形；但是，Bi-rich 相中的 Bi 比例與

Sn-rich 相的 Sn 比例隨著壓鑄溫度提高，而有降低的趨勢。(見表 4-8) 

理論上，提高金屬液壓鑄溫度、但以相同冷卻方式進行金屬液凝

固，形同降低其冷卻速率。當冷卻速率變慢，連帶的凝固速度也會變

慢。當凝固的速度變慢，由固相被排出到液相的溶質便有時間，能移

動到距離固液相界面較遠的地方；因此，對於相同直徑、不同壓鑄溫

度的 Bi-43Sn 奈米線來說，壓鑄溫度較高的 Bi-43Sn 奈米線凝固後，

Bi-rich 相中的 Bi 比例與 Sn-rich 相的 Sn 比例較低。 

 

4-4-2 冷卻方式之影響 

將溫度為 533K 的 Bi-43Sn 金屬液鑄入 170nm 的陽極氧化鋁基板

後，隨即進行 273K、263K 的水冷與 298K 空冷，進行比較；其 TEM

分析分別為圖 4-12、4-17、4-18；而 EDS 分析則列於表 4-2、4-9 與 4-10。

TEM 分析結果顯示，奈米線仍為 Bi-rich 相與 Sn-rich 相交錯的節狀結

構，各節仍為單晶。由 EDS 結果則發現，Bi-rich 相中的 Bi 比例與 Sn-rich

相的 Sn 比例並未因不同冷卻方式而有差異。 
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經由計算，273K 水冷、263K 水冷與 298 空冷之溫度梯度(G)分別

為 1.3x107 K/m，1.35x107 K/m 與 1.18x107 K/m，此溫度梯度變化對於

本研究中，極高 G/V 值的定方向凝固，影響極小；因此並未對 Bi-43Sn

奈米線之結構與相的成份產生影響。  
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圖 4-15 壓鑄溫度 593K、273K 水冷製備之 170nm Bi-43Sn 奈米線 TEM 分析 

表 4-6  對圖 4-14 (A)-(D)位置 奈米線 EDS 分析 

 A B C D 

Bi 7.12 93.25 5.87 95.69 

Sn 92.88 6.75 94.13 4.31 
                                                    (unit:wt%) 

C 

A 

B 

D 

[ 1 1 0 ]Bi 

[ 0 0 1 ]Sn 

[ 1 1 0 ]Bi 

[ 1 1 3]Sn 

0 0 3

1 -1 -1
1 -1 4

1 -1 0
1 0 0

0 -1 0 

2 1 -1

-1 2 1 

1 -1 0

1 -1 -2

1 -1 -2

1 -1 4
0 0 3

1 -1 -1
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圖 4-16 壓鑄溫度 653K、273K 水冷製備之 170nm Bi-43Sn 奈米線 TEM 分析 

表 4-7  對圖 4-15 (A)-(D)位置 奈米線 EDS 分析 

 A B C D 

Bi 93.74 7.60 90.55 9.96. 

Sn 6.26 92.40 9.45 90.04 
                                                    (unit:wt%) 

 

 

B 

D 

A 

[ 1 1 1 ]Bi 

[ 1 1 3 ]Sn 

[ 1 1 0 ]Bi 

C 

1 -1 -2

1 -1 -1 

1 -1 -4 

-1 -2 1 

1 -1 0 

2 1 -1 

-3 1 2 

-3 2 1 

0 1 -1 
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表 4-8  170nm 水冷 Bi-43Sn 奈米線                         

不同壓鑄溫度之 Bi-Rich 相與 Sn-Rich 相的平均成分 

  533K 593K 653K 

Bi-rich Bi 98.91 94.47 92.15 

Sn 1.09 5.53 7.85 

Sn-rich Bi 5.23 6.49 8.78 

Sn 94.77 93.51 91.22 
                                                              (unit:wt%) 
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圖 4-17 壓鑄溫度 533K、263K 水冷製備 170nm Bi-43Sn 奈米線 TEM 分析 

表 4-9  對圖 4-16 (A)-(D)位置 奈米線 EDS 分析 

 A B C D 

Bi 97.79 4.51 99.51 5.96. 

Sn 2.21 95.49 0.49 94.04 
(unit:wt%) 

 

[ 1 2 1 ]Sn

[ 2 -2 1 ]Bi 

A

B

D

C

-1 0 2 
-1 1 4 

0 1 2 

1 -1 1 

2 -1 0 

1 0 -1 
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圖 4-18 壓鑄溫度 533K、空冷製備之 170nm Bi-43Sn 奈米線 TEM 分析 

表 4-10  對圖 4-17 (A)-(D)位置 奈米線 EDS 分析 

 A B C D 

Bi 98.24 5.40 97.86 4.66. 

Sn 1.76 94.60 2.14 95.34 
(unit:wt%) 

 

A

[ 0 0 1 ]Sn 

[ 2 -2 1 ]Bi 

A 

B 

C

D

1 1 0
1 0 -2 

0 1 2

1 0 0 
-1 1 0 

0 1 0 
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4-5 Bi-43Sn 奈米線之凝固機制探討 

4-5-1 單晶 

由圖 4-11、4-12、4-15~4-18 TEM 分析之 SADP，可以得知本研究

製備之 Bi-43Sn 奈米線的節狀結構，各節為單晶結構。本研究中，在

Bi-43Sn 金屬液注入陽極氧化鋁基板之後，使不同條件的各組，迅速讓

金屬由下往上進行定方向凝固。 

假設本研究中 Bi-43Sn 奈米線之結構與成長速度均一、溫度梯度不

變；溫度差約為 300K(以 273K 水冷為例)、奈米線約為 20μm、冷卻

時間 20分鐘；溫度梯度(G)為 1.5x107 K/m、成長速率(V)為 1.67x10-8 m/s，

估計 G/V 高達 1015 K s /m2。 

根據定方向凝固之理論，溫度梯度(G)與成長速率(V) 可控制金屬

凝固後的微結構；如果 G/V 值夠高，則可以得到單晶。Chen et al.[31]

研究則指出，其由液壓注入法製備的純金屬奈米線，由於屬於高 G/V

的定方向凝固而為單晶。反觀本研究之奈米線製程，與 Chen et al.同屬

於高 G/V 的定方向凝固；因此，本研究之 Bi-43Sn 奈米線各節為單晶

結構。    

  

4-5-2 節狀結構 

對於共晶奈米粒子的研究中，顯示在數個奈米即會有層狀(lamellar)

結構；但是，在本研究中之 Bi-43Sn 奈米線經由改變孔徑、金屬液注入

溫度與冷卻方式都呈現節狀結構，而非共晶典型的層狀結構，其原因

分兩點探討： 
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A．凝固理論、奈米相圖、局部成分不均： 

理論上，合金凝固時，熔點高的元素會有較多的機會先晶出。在

本研究中，由於 Bi 的熔點(544K)高於 Sn 的熔點(504K)與奈米尺度下共

晶點偏移，導致 Bi-43Sn 奈米線凝固時，Bi 的核在降溫時會較多機會

先晶出。此外，考慮表面能的二元奈米共晶相圖，由 CALPHAD 方式

計算出，共晶點的溫度會下降、成分會往純元素熔點低的一邊偏移；

因此在塊材共晶成分的奈米材料，於凝固時，純元素熔點高的相會先

晶出。對照 170nm Bi-43Sn 奈米線的背向散射電子影像(BEI)(圖 4-19 (b))

可以得知，奈米線的底部呈現亮的比例比較高，即底部成分為 Bi-rich

的比例較高。 

此外，在鑄入金屬液時，金屬液局部成分分佈，也對於奈米線之

成分會有影響；當成分偏移共晶成分時，Bi-rich 或 Sn-rich 的相便有機

會先晶出，端看成分偏向哪一方。 

 

B．定方向凝固與溶質對流抑制： 

由包晶系統的定方向凝固之研究得知：固定模板深度，當模板直

徑縮小到一臨界值，會因溶質對流被抑制而產生帶狀結構 (Band 

Structure)[21]。  

根據以上兩點，與目前研究的結果，由真空壓鑄法製備的 Bi-43Sn

奈米線，其形成兩相單晶交錯節狀組織是由於在奈米尺度下，高深寬

比的基板限制住溶質的對流，以及極高 G/V 值的定方向凝固，導致

Bi-43Sn 共晶合金液在凝固時，大量的 Bi 或 Sn 先成核晶出、使另一個

Sn 或 Bi 成分排入液相中，又因無法對流而隨後晶出；因此最後形成

Bi-rich 相與 Sn-rich 相的單晶交錯所組成的節狀結構奈米線。 



 

 

 

    圖
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第五章 結論 

 

本研究使用硫酸、草酸、磷酸製備 20nm、45nm、170nm 之陽極氧

化鋁為基板進行真空壓鑄法，鑄入液相之Bi-43Sn共晶合金，使之冷卻，

得到有節狀結構之奈米線；並藉由改變鑄入溫度與冷卻方式、以對節

狀奈米線之凝固機制有進一步了解。 

 

1. 以壓鑄溫度 533K、水冷所製備之 20nm、45nm、170nm Bi-43Sn 奈

米線進行 XRD 分析發現，隨不同直徑的奈米線，Bi 與 Sn 的結晶

會有不同的優選方向。 

2. 以壓鑄溫度 533K、水冷所製備之 20nm、45nm、170nm Bi-43Sn 共

晶奈米線進行 DSC 熱分析發現，共晶溫度隨奈米線直徑變小而降

低。 

3. 由於高 G/V 值定方向凝固，因此經由 TEM 分析，各組不同直徑、

壓鑄溫度與冷卻方式所製備之 Bi-43Sn 奈米線，均為 Bi-rich 相與

Sn-rich 相的單晶交錯所組成的節狀結構。 

4. 經由 TEM 之 EDS 成分分析，以不同壓鑄溫度、以水冷所製備之

170nm Bi-43Sn 奈米線，Bi-rich 相中的 Bi 比例與 Sn-rich 相的 Sn

比例隨壓鑄溫度增加提高。這是由於冷卻速度因為壓鑄溫度增加而

降低。顯示出奈米尺度下，Bi-43Sn 奈米線的凝固行為受到基板壓

鑄溫度影響。 
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5. 根據目前研究的結果與凝固理論得知，由於在奈米尺度下，高深寬

比的基板限制住溶質的對流，以及極高 G/V 值的定方向凝固，導

致 Bi-43Sn 共晶合金液在凝固時，大量的 Bi 或 Sn 先成核晶出、另

一個 Sn 或 Bi 成分被排入液相中，但又因無法對流，而隨後晶出；

因此最後形成 Bi-rich 相與 Sn-rich 相的單晶交錯所組成的節狀結構

奈米線。 
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