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摘要 目前Kovar以金屬射出成形製作時可由混合粉及預合金粉兩種原始粉末製作，其中混合粉

的成本較低且燒結密度較高；且無論在混合粉或是預合金粉方面，元素均勻性都不錯，沒有造成

部份區域出現粉末聚集的現象。試片之製作過程也可避免碳含量之污染，而最後所得之CTE也與

一般熔煉所得之結果相近，這證明了利用MIM來製作低熱膨脹係數工件是一個可靠度高的製程。

另外也研究微調Ni-Co比例後，對於CTE的影響，發現Fe(54%)-Ni(28%~33%)-Co(13~17%)保有

低熱膨脹係數的特性。Kovar與玻璃接合必須在Kovar表面預先形成一層薄氧化層來幫助Kovar

與玻璃接合，形成氧化層後與玻璃在接合溫度為1115℃持溫15分鐘接合試片，可得到約160 MPa

的剪切強度。 
 

I. 介紹 
 
高信賴度的電子構裝件必須常在極高

溫、低溫、溫差大、潮濕、震動、撞擊、高頻

電磁波…等惡劣的環境下正常運作，故常採用
金屬或陶瓷之封裝。隨著電子及通訊業之發

達，這些金屬工件之要求也越來越高，例如熱

膨脹係數之控制越來越嚴格及尺寸公差也越

來越小，而形狀也趨向於複雜，這些都是為了

能在相同的體積內容納更多的零件，這些形狀

複雜的金屬工件如果以傳統的加工、硬焊的方

式將多項零件予以組合，將會使得組裝步驟增

加，進而造成成本提升，公差變大，良率降低

等問題的出現[1-4]。 

　  一般低熱膨脹係數合金都由傳統熔煉或

鑄造法所製，容易造成偏析及雜質污染的情形

出現，且鑄鍛件需經二次機械加工，成本相當

高。相對地，利用金屬射出成形(Metal 

Injection Molding, MIM)製程可製作低CTE
之工件，乃符合經濟效益之作法。所以本研究

嘗試以MIM製作 Kovar及 Invar合金，並將所
製成之 Kovar工件與玻璃進行接合處理，以瞭
解其接合性質。 

 
 
 

II. 實驗程序 

　 將射出成形所得之試片依序溶劑脫脂（正

庚烷中，溫度設定為 45℃，溶脫時間為 4小
時）、熱脫脂（升溫速率為 5℃/min在 900℃持
溫 1小時）、燒結（以每分鐘 10℃的升溫速率
從室溫升至 1400℃，持溫 1小時）。預氧化處
理（每分鐘 20℃的升溫速率，升至 700℃及
800℃分別持溫 5、10、20分鐘）、接合處理（升
溫至 1115℃進行接合處理，使用的氣氛為氮
氣，試片如圖2-1所示）、溫度循環（選定

-40℃~120℃之間，在高低溫持溫 10分鐘進
行循環測試）。 並進行尺寸穩定性、金相、流
變行為、CTE數值、燒結行為、接合等性質 
之評估。 

     
圖 2-1 試片接合示意圖 

 
 

III. 結果與討論 

3-1流動性測試 
由於在射出成形時所牽涉的參數很多，如

射出時射嘴和料管的溫度、射速、射壓..等，



所以將金屬粉末和黏結劑所製成的射料，利用

毛細流變儀測試在不同溫度下的流動情形，以

幫助了解在成形時所用的射料之流動性。測試

的射料包含了有混合粉 (Kovar)、預合金粉 
(Kovar) 、混合粉(Kovar含有 3%的第二種界
面活性劑)、混合粉(Invar)。由圖 3-1中可知
Kovar的射料中，發現當溫度在 140℃時，預
合金粉於 1000/s之塑變率下的黏度值約為
53Pa*S，而混合粉的值約為 100Pa*S左右，黏
度值約為預合金粉的兩倍，這對於在射出成形

時的影響是很大的，因此藉由改變溫度來測試

黏度值是否有發生改變，接著又測試了 160℃
及 170℃，結果到了 170℃黏度值約為
80Pa*S，所以推測如果要使得黏度達到與預合
金粉的射料相同時，則溫度約為180℃到190℃
之間，另一方面為了改善其黏度值，我們加入

了 3％第二種界面活性劑來加強流動性，經由
實驗的結果發現在 140℃時黏度值約在
92Pa*S，這與沒有添加第二種界面活性劑的射
料比較起來有些微的下降，但並沒有很大的差

別，此原因應是所用之 Fe、Ni、Co粉末較一
般 PIM所用鐵粉（約 4µm）為細之緣故。 
比較 Kovar混合粉與預合金粉的射出情

形，結果發現，由於預合金粉的黏度值較佳，

所以在射出成形都可以在較低的射速及射壓

下完成，而在混合粉方面，則需要較高的射速

及射壓才能成形。 
 

3-2粉末燒結的行為 
從圖 3-2燒結曲線中可以發現當混合粉在

溫度到達 400℃時，就已經開始產生收縮的現
象，到了 900℃時，可發現無論是 Kovar或是
Invar其收縮量已達到 12∼14％，而預合金粉
在約 820℃時才開始產生收縮，到了 900℃時，
收縮量約為 4∼5％，由此可見混合粉的收縮速
率遠大於預合金粉，主要的原因有：首先 Kovar
元素粉之配製為 Fe-29%Ni-17%Co，Invar是由
Fe-36%Ni所組成，在這兩種材料中，鐵為最

多的元素，因此從 400℃開始收縮時最主要是
由於 Fe(BCC相)先開始產生收縮的現象，根據
文獻[5]指出，一般鐵粉的收縮是由 600℃開始
產生，而此次實驗使用的粉末為粒度較細的鐵

粉，所以提前到 400℃開始，至燒結後期才產
生合金化，反觀預合金粉組成為（Fe-28 
%Ni-17%Co），使用的粉末較粗且粉末已經合
金化，為 γ相[6]，收縮速率較 BCC來的慢，因
此在 800℃後才開始有收縮現象的出現。 
 
3-3尺寸穩定性 
　 在MIM的製程中，由於歷經較多的製程步
驟且零件由生胚到最終的燒結通常會有大約

10%~20%的線性收縮，所以容易造成尺寸公差
不易控制，容易在量產時出現問題，因此量測

在各個不同階段公差的改變情形，在每個階段

分別取八根試片來計算尺寸公差的變化情

形，在實驗中燒結後的尺寸公差方面，都控制

在 0.1%(1σ)左右，這已達一般粉末射出成形
的公差範圍。試片之尺寸標準差如圖 3-3所示。 
 
3-4熱膨脹係數分析 
由圖3-4中可知在居禮點之前Kovar的熱

膨脹係數(30~440℃)，由混合粉所製成者約為
4.8µm/m℃，由預合金粉製成之試片
4.74µm/m℃，Invar的熱膨脹係數(30~200℃)
約為 1.49µm/m℃，在居禮點之前無論是 Kovar
或是 Invar的數值都與熔煉所製成試片的熱膨
脹係數相當接近，在超過居禮點溫度後由於鐵

磁性轉變為順磁性，使得熱膨脹係數大幅的上

升，其結果與文獻[7]是相同的，這也證明經由

粉末射出成形的製程，並不會受到雜質如碳的

污染，而造成熱膨脹係數產生差異。 
 
3-5微調成分之性質分析 
3-5-1熱膨脹係數分析 
在實驗中，我們除了配製 Kovar的組成，

另外又將 Kovar組成中 Fe的含量固定，改變



Ni和 Co的含量，觀察熱膨脹係數的差異，正
常的 Kovar是由 Fe-29%Ni-17%Co所組成，
Ni-Co總含量為 46%，我們將總含量固定，改
變 Ni、Co組成比例，分別依序往上提升 2%,4%
及往下降 2%,4%，使成分為 Fe-25％
Ni-21%Co、Fe-27%Ni-19%Co、
Fe-31%Ni-15%Co、Fe-33%Ni-13%Co，來比較
不同成分的 CTE差異。結果如圖 3-5所示，圖
中可發現當 Ni含量下降至 25%Ni時，熱膨脹
係數上升至 10.23µm/m℃，而 27%Ni(19%Co)
也上升至 8.09µm/m℃，且熱膨脹係數呈線性
的上升，居禮點的溫度消失，已不存在著低熱

膨脹係數的特性，反之，將 Ni含量上升至
33%Ni(13%Co)及 31%Ni(15%Co)時，熱膨脹係
數 (30~440℃)約為 5.16µm/m℃、
4.69µm/m℃，且居禮點的溫度並沒有消失，結
果都還保持著與 Kovar相似(在居禮點之前)的
低熱膨脹係數特性，造成這主要的差異是因為

Ni含量的下降會導致沒有足夠的量來維持其 γ
相的穩定存在[11]，而使得低熱膨脹係數的特性

消失。 
3-5-2密度 
上一節不同成分的燒結條件是以每分鐘

10℃到 1400℃持溫 1小時，其燒結密度如圖
3-6所示，由圖中可發現雖然改變了Ni-Co比
例，但在燒結後的密度無論是哪一個成分比

例，相對密度值都可達 95~96%，這與燒結
Kovar所得到的密度值是相近的。 
3-5-3金相分析 
　 不同 Ni-Co比、Kovar混合粉、Kovar預合
金粉試片之金相組織以腐蝕液腐蝕後的組織

如圖 3-7、3-8所示，首先觀察到降低Ni含量
時晶粒出現慢慢變小的情形，到了 27Ni-19Co
時，金相組織很明顯的與正常的 Kovar試片不
同，因此可以瞭解到硬度、熱膨脹係數的差異

應與此組織之變化有關。在 Kovar預合金粉方
面，由於燒結後預合金粉的相對密度不如用混

合粉者高所以在試片可觀察到較多的孔洞。 
 

3-5-4  XRD觀察 
　  一般傳統熔煉的Kovar主要為 γ單相組
織，但由於熔煉過程中容易出現雜質及偏析，

而導致部份的 γ相會轉變為α相而容易造成體
積變化而使性質產生變化，由圖 3-9可知經由
粉末射出成形的成品，為沃斯田體組織，無α

相的出現，這證明此製程所製造出的試片，不

易產生偏析及雜質。如果將 Ni含量下降後，
合金結構出現了α相，並不是完全的 γ相組
織，此結果說明了組織產生相變化，會造成低

熱膨脹係數特性的消失，反之若增加 Ni含量，
由結果可知不會造成α相的出現，因此不易造

成低熱膨脹係數的特性消失，此也呼應了熱膨

脹係數分析的結果。 
 
3-6預氧化處理 
　　如圖 3-10所示，在 700℃或 800℃持溫 5
分鐘時，Kovar氧化層的厚度約為 2µm，當持
溫時間增加後氧化層厚度也隨之增加，持溫 10
分鐘時的氧化層厚度約為 5µm較適合，接下
來比較氧化層的緻密性，發現在 700℃時的氧
化層比較疏鬆且緊密性較不佳，由圖3-11發

現 800℃時比較緊密，故選定 800℃持溫 10分
鐘作為預氧化處理的條件。 
 
3-7 Kovar與玻璃之接合處理 
　  在實驗中選定了900℃、1000℃及 1115℃
在氮氣氣氛下，分別持溫不同時間來觀察界面

接合的情形。在 900℃、1000℃時持溫 15分鐘
的界面接合情形，如圖 3-12所示，發現在界
面的玻璃粉尚未完全的燒結在一起，仍有類似

粉末狀的情形，這種情形下的界面接合較差。

因此將溫度提升至 1115℃，發現玻璃在界面不
會再呈現類似粉末狀的的情形，持溫 15分鐘
時（如圖 3-13所示），可以發現玻璃與 Kovar
之界面的複雜區域已經消失，而且也無殘留的

氧化層存在。 
 
3-8 溫度循環測試 
　  我們將1000℃、1115℃持溫不同時間的試
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片來進行測試，首先在 1000℃接合的試片，由
於在接合時，界面的氧化層並未完全的分解，

所以容易造成脆性，且在界面的接合有類似粉

末狀的情形出現，由於此種不良的接合導致試

片在不到 100次循環後在玻璃與Kovar界面出
現明顯的裂縫；在 1115℃不持溫及持溫 5分鐘
的試片，由於在接合後的界面有尚未完全融解

氧化層與玻璃所形成的複雜區域，使得在 150
∼200次之間循環時就有裂縫的出現；在 1115
℃持溫 15分鐘與 30分鐘的試片（如圖3-14
所示），由於在接合後的界面沒有類似粉末狀

或是複雜區域的出現，所以在經過了 300次的
循環後才有裂縫從界面上出現。 
一般而言，裂縫的出現會導致氣密性的下

降，而使得電子元件出現失效的情形，由此實

驗結果可知界面接合品質的優劣與承受循環

次數的多寡有著明顯的關係，在本次實驗中，

循環試驗壽命依序為 1115℃持溫 15分鐘與 30
分鐘的試片(300次)>在 1115℃不持溫及持溫 5
分鐘的試片(150∼200次)>1000℃持溫 15分鐘
(100次)>沒有預氧化的試片(0次)。由圖3-15
可知實驗中不同接合條件之界面強度。 

 
 

1000 10000
Shear rate (1/S)

10

100

1000

Ap
pa

re
nt

 V
is

co
si

ty
(P

a*
S) Mixed (Kovar)140℃

Mixed (Kovar)160℃

Mixed (Kovar+2nd surfactant)140℃

Mixed (Kovar)170℃

Mixed (Invar)130℃

Prealloyed (Kovar)140℃

Mixed (Invar)140℃
    

   

 
圖 3-1不同溫度時，射料流動情形 
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圖 3-2  Kovar和 Invar之燒結曲線 
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　 圖3-3 各階段之標準差 

 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 
圖 3-4 　 Kovar及 Invar之熱膨脹曲線 
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圖 3-5 不同比例 Fe-Ni-Co合金之熱膨脹曲線 
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圖 3-6 不同組成之密度 

 

 
 

圖 3-7 Fe-33%Ni-13%Co之金相 
 

 

圖 3-8　 Fe-27%Ni-19%Co之金相 
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圖 3-9　 燒結後之 X-ray分析 

 
 

 

 
圖 3-10 700℃持溫 10分鐘時的氧化層 

 

圖 3-11　 800℃持溫 10分鐘時的氧化層 
 

 
圖 3-12　 1000℃持溫 15分鐘之界面 

 
 

 
圖 3-13  1115℃持溫 15分鐘之界面 

 
 



 
 

圖 3-14　 1115℃持溫 15分鐘循環 300次 
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圖 3-15　 不同接合條件之界面強度 
 

IV. 結論 

1. 利用混合元素粉所製成之 Kovar及 Invar工
件，燒結後的相對密度可達 95~96％，而預
合金粉所製之 Kovar工件相對密度約為
93%，且無論是混合元素粉或是預合金粉所
製之工件無偏析情形，均質化效果良好。 

2. 利用MIM製程所製作之低熱膨脹係數之工
件， CTE約為 4.8µm/m℃(Kovar混合粉)、
4.74µm/m℃(Kovar預 合 金 粉 ) 、
1.49µm/m℃(Invar 混合粉)與熔煉所得到
的結果相當。 

3. 在固定 Ni、Co總量後進行微調±4%Ni、±
4%Co比例，發現當 Ni含量小幅增加（Co
含量的小幅減少）時，並不會造成低熱膨

脹係數的消失，因此可制定一個粉末比例

區間，來保有低熱膨脹係數的特性，此區

間為 Fe(54%)-Ni(28%~33%)-Co(13~18%)。 
4. 玻璃與 Kovar之最佳接合強度達 160MPa，
最佳接合條件為先在 800℃持溫 10分鐘作

預氧化層時，然後在 1115℃持溫 15分鐘作
接合處理，可得到溫度循環試驗（-40℃∼
120℃）經 300個循環後，界面才會出現破
裂的現象。 
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