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摘要 

本研究對 Ti48.5Ni36.5Cu15 塊材進行時效與冷滾再時效處理，並針對其相變態行

為、顯微結構、熱循環穩定性、超彈性與形狀記憶效應進行探討。Ti48.5Ni36.5Cu15 經

過 1050°C 一小時固溶後，結構中的 Ti(Ni,Cu)2 完全回熔於基地內。固溶後的

Ti48.5Ni36.5Cu15 經過冷滾達到 27%厚度減量，晶粒細化與差排抑制了麻田散體的產

生，試片進入應變玻璃態。固溶與冷滾後的試片在 300°C、400°C、500°C 皆有相

變態溫度上升的現象，顯示 Ti(Ni,Cu)2析出於結構當中。固溶處理後試片經過 400°C

一小時時效處理，能析出長度為 3.5nm，寬度為 0.6nm 的片狀奈米 Ti(Ni,Cu)2 析出。

厚度減量 27%的冷滾試片在經過 400°C 一小時時效處理後，擁有長度為 550nm，

寬度為 60nm 的奈米晶粒，且在垂直於滾壓方向(ND)顯示<111>織構(texture)。該試

片在第 150 次熱循環與第 1 次循環中，Mp 溫度下降 0.2°C，擁有良好的熱循環穩

定性。形狀記憶效應試驗中，該試片在 500MPa 應力下達到 5.3%應變，只有 0.08%

殘留應變。 

 

關鍵字：TiNiCu 形狀記憶合金、時效處理、Ti(Ni,Cu)2 析出、熱循環穩定性、形狀

記憶效應、冷滾、退火 
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Abstract 

This research investigated aging treatment and cold rolling followed by aging 

treatment of Ti48.5Ni36.5Cu15. The phase transformation behaviors, microstructures, 

thermal cyclic stability, superelasticity and memory effect are studied. After solution 

treatment at 1050°C for 1 hour. Ti(Ni,Cu)2 phase completely dissolved into the matrix. 

Cold-rolled Ti48.5Ni36.5Cu15 with 27% thickness reduction contains nanograins and 

dislocations which suppress the formation of martensite and turn the specimen into strain 

glass state. Both solution-treated and cold-rolled specimens undergone increment in 

transformation temperature after aging in 300°C, 400°C and 500°C which indicates the 

formation of Ti(Ni,Cu)2 precipitates in both structures. Solution treated specimen 

followed by 400°C 1 hr aging precipitates plate-like nanoscale Ti(Ni,Cu)2 with length of 

3.5nm and width of 0.6nm. Cold-rolled specimen with 27% thickness reduction followed 

by 400°C 1 hr aging contains nanograin with legth of 550nm and width of 60nm. It shows 

<111> texture on normal direction. The specimen experienced a temperature drop of 

0.2°C in Mp between the 1st and 150th cycle indicated good thermal cyclic stability. In 

shape memory effect experiment, the specimen achieved a total strain of 5.3% with only 

0.08% irrecoverable strain under a stress of 500MPa.   

 

Keywords: TiNiCu shape memory alloy, aging treatment, Ti(Ni,Cu)2 precipitate, 

thermal cyclic stability, shape memory effect, cold-roll, annealing   
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第一章 前言 

 形狀記憶合金(shape memory alloy, SMA)能透過熱彈性麻田散相變態恢復先前

形狀的機能材料。TiNi 基 SMAs 有出色的機械性能，如:耐腐蝕、耐磨耗、高強度、

良好的制震能等[1]。出色的機械性質也讓其廣泛應用於航太領域、微機電、生物醫

療、建築結構等。 

在 TiNi 二元 SMA 中加入第三元素能改善其機械性質與熱性質。其中加入 Cu

取代 Ni 能讓合金的相變態行為從 B2↔B19’相變態轉變為 B2↔B19↔B19’相相變

態，隨 Cu 含量上升，B19’相相變溫度會持續下降至完全被抑制[2, 3]。B2 相與 B19

相之間的晶格相容性相比 B2 相與 B19’相高，相變所產生的剪應力較低，不容易在

機構中產生差排，因此合金擁有低遲滯溫度與高循環穩定性的性質[4, 5]。 

TiNiCu 形狀記憶合金薄膜(thin film)研究中，發現結構內奈米 Ti(Ni,Cu)2 析出

(長度介於 2 至 60nm)有良好的析出強化效果[6]，並能提高拉伸循環穩定性。TiNiCu

塊材通過時效析出的 Ti(Ni,Cu)2(長度介於 25 至 1000nm)[7, 8]則對超彈性沒有明顯

的提升。透過冷加工導入差排與缺陷能抑制形狀記憶合金的麻田散體相變態，相變

態模式會從一級相變態轉變為連續相變態[9]。經過冷加工後的記憶合金在強度與

循環穩定性都有明顯的提升，也有更廣泛的彈熱效應溫度區間[10, 11]。冷加工後

合金麻田散相變態會受到抑制，導致相變態所能貢獻的形變量降低。透過適當的退

火處理能消除部分差排並長出奈米尺度再結晶，在提高應變量同時也能保持合金

強度[12]。 

本篇研究對 Ti48.5Ni36.5Cu15 塊材分別進行時效與冷加工再時效處理，希望透過

適當的時效條件析出奈米 Ti(Ni,Cu)2 析出物達到析出強化效果。冷滾再時效試片則

同時達到退火與析出的效果，藉由提升熱穩定性及降低試片在形狀記憶效應與超

彈性實驗當中塑性變形的產生。 
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 第二章 文獻回顧 

2.1 形狀記憶合金簡介 

 一般金屬在變形量超過彈性限度後，會產生永久變形，應變無法恢復。形狀記

憶合金在特定的溫度範圍內受到變形後，能通過加熱至臨界溫度讓合金恢復到原

本的形狀，這種性質被稱為形狀記憶效應(shape memory effect, SME)。形狀記憶合

金除了形狀記憶效應外，還有超彈性(superelastic, SE)和彈熱效應(elastocaloric effect, 

eCe)，此外也有高制震能(damping capacity)等特性。 

 1932 年，AuCd 合金被發現擁有恢復形狀的特性[13]。在後續的 1950 年代中，

CuZn[14, 15]和 CuAlNi[16]合金也被發現擁有恢復形狀的特性。1962 年，由美國海

軍軍械實驗室(U.S. Naval Ordance Laboratory)研究人員在等原子比 TiNi 合金中意

外發現合金受熱後會恢復原來的形狀，因此將其命名為形狀記憶合金。TiNi 基記

憶合金擁有良好的機械性質，受到海軍實驗室人員宣導其研究價值，爾後引起其他

學者的關注及研究。綜合記憶合金的各種特性，記憶合金的應用層面相當廣，其領

域涵蓋生醫[17, 18]、航空[19, 20]、機械[21, 22]等，常見用途為制動器(actuator)[17, 

18]、微機電系統(micro-electromechanical systems, MEMS)[23, 24]。 

 記憶合金當中除了 TiNi 基記憶合金以外，Cu 基(CuZnAl、CuAlNi)基記憶合金

也普遍應用於工業上，Fe 基(FePt、FePd、FeMnSi)記憶合則具有被商業化的潛力

[25]。其中 TiNi 基和 Cu 基的性質對比可以參考表 2.1[26]，TiNi 基、Cu 基和 Fe 基

三者比較則參考表 2.2[27]。在 TiNi 合金中加入如：Zr、Hf、Pd、Pt、Pd 等元素，

則能夠提高合金的相變態溫度，可應用於高溫環境當中[28, 29]。  
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表 2.1 TiNi 基及 Cu 基記憶合金性質比較[26] 

 TiNi CuZnAl CuAlNi 

Specific heat (J/Kg°C)  450~620 390~400 373~574 

Thermal conductivity (20°C) 

(W/mK) 
8.6~18 84~120 30~75 

Density (Kg/m3) 6400~6500 7540~8000 7100~7200 

Latent heat (J/Kg) 19000~32000 7000~9000 7000~9000 

Electrical resistivity (106 Ωm) 0.5~1.1 0.07~0.12 0.1~0.14 

Thermal expansion coefficient 

(10-6/K) 
6.6~11 17 17 

Maximum recovery stress 

(MPa) 

500~900 400~700 300~600 

Normal working stress (MPa) 100~130 40 70 

Fatigue strength (N=106) 

(MPa) 
350 270 350 

Maximum transformation 

strain (%) 

N=1 6~8 4~6 5~6 

N<102 6~8 4 4 

N<105 2~4  

N<107 0.5 

Normal number of thermal 

cycles 

 
>105 >104 >5×103 

Young’s modulus (GPa) 28~83 70~100 80~100 

Shape memory transformation 

temperature (°C) 
-200~200 -200~150 -200~200 

Hysteresis (°C) 2~50 5~20 20~40 

Maximum overheating 

temperature (°C) 
400 150 300 

Damping capacity (SDC%) 15~20 30~85 10~20 

Grain size (μm) 1~100 50~150 25~100 

Melting, casting and 

composition control  
Difficult Fair Fair 

Forming (rolling, extrusion) Difficult Easy Difficult 

Cold-working Fair Restricted Very difficult 

Machinability Difficult Very good Good 

Cost ratio 10~100 1~10 1.5~20 
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表 2.2 TiNi 基、Cu 基和 Fe 基形狀記憶合金性質比較[27] 

Process factors NiTi Cu-based Fe-based 

Maximum recoverable strain 8%  5% Less than 5%  

Cost High Low Low  

SME High  Moderate Low 

Workability Moderate  Low  Good  

Fabrication Low Good  Moderate  

Processing Demanding  Easy  Easy  

2.2 麻田散體相變態 

 麻田散體相變態可分為熱彈性(thermoelastic)和非熱彈性(non-thermoelastic)，

在一些金屬材料中能發現麻田散體相變態，但大部分都沒有行狀記憶效應，這是因

為一般金屬材料屬於後者的相變態，而形狀記憶合金屬於前者。兩種相變態之間主

要的差異如下： 

1. 熱彈性麻田散體發生相變態時，母相轉化成麻田散體的過程中，由於兩者的

晶體結構不同，母相晶格會產生適當的應變，這種應變便成為調適應變

(accommodation strain)。調適應變可能為彈性變形、塑性變形或是兩者混合，

熱彈性麻田散相變態以彈性變形調適為主。具有熱彈性麻田散相變態的合

金在高溫母相及低溫麻田散相晶格之間具有特定的晶格方位。隨著溫度下

降，麻田散相藉由母相與麻田散體之間的界面移動成長，成核後的麻田散體

會在持續降溫中成長至完全相變態。當溫度升高時，麻田散體同樣能借助與

母相之間的界面，沿著原先的成長方向收縮回到母相最後完全逆變態回原

來的母相。能完成熱彈性麻田散想變態的合金母相通常為序化結構(ordered 

structure)，如圖 2.1 所示。一般熱彈性麻田散相變態的特性如下述說明。 

a. 相變態時溫度遲滯(Temperature Hysteresis)較小，依麻田散體晶格結

構影響，一般介於 5°C 至 40°C。 

b. 相變態過程中總體積改變量不大，一般小於 1%。原因為母相和麻田
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散體相在彼此調適主要通過彈性變形來達成，因此不會產生大量的

缺陷和塑性變形。 

c. 序化結構母相讓合金能通過彈性應變調適相變態所產生的應變能，

因此擁有較高的彈性限度和降伏強度。 

2. 非熱彈性麻田散相變態以塑性變形為主。當高溫沃斯田體急速冷卻時，非序

化結構(disordered structure)母相在相變態發生時與麻田散體相之間的界面

不可移動，一旦低於臨界溫度麻田散就會迅速生成。生成後的麻田散體不會

隨著溫度降低而持續成長，只能通過尚未相變的母相持續成核生長成新的

麻田散體。當溫度升高時，麻田散體相不會收縮變回母相，而是通過麻田散

相中成核出新的母相晶粒成長，長出的母相並不會回到原來的方位，因此非

熱彈性麻田散相變態為不可逆。 

 

 

圖 2.1 等原子比 TiNi 合金之序化結構與非虛化結構示意圖[30]  
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2.3 形狀記憶效應 

形狀記憶效應主要包括下列三個階段，如圖 2.2[31]所示： 

1. 冷卻至相變態結束溫度 Mf 以下讓麻田散體完全相變。 

2. 施加外力，使產生有限量變形，消除外力後變形殘留。 

3. 加熱至逆相變態結束溫度 Af 以上，發生逆變態讓形狀恢復。 

在第一階段中，降溫時母相進行熱彈性麻田散體相變態生成不同方位的麻田散

體兄弟晶，如圖 2.3 分別以正方形代表母相及菱形代表麻田散不同方位的兄弟晶。

為了降低相變變形所產生的剪應力，相變過程中兄弟晶會以自我調適 (self-

accommodation)的方式生長，如圖 2.4[31]所示。這樣可以相互抵消降溫相變所帶來

的應變量，因此巨觀而言外形變化不大。 

第二階段中，麻田散體受到外力後，麻田散兄弟晶會變得不穩。此時，兄弟晶

會藉由晶界的移動將其他與外力方向不相近的兄弟晶吞噬，形成單一方向的麻田

散體。如圖 2.5[31]所示，當麻田散體受到箭頭方向的外力時，B 兄弟晶將 A、C 和

D 兄弟晶吞噬。這個過程可以為合金提供比一般合金更大的應變量。 

第三階段通過升溫至 Af 溫度以上，麻田散體會沿著原來的方向變回母相，巨觀

來看合金會在高溫時候恢復原來的形狀。 

形狀記憶效應可分為單向形狀記憶效應和雙向形狀記憶效應，兩者差異為： 

1. 單向形狀記憶效應將記憶合金冷卻至 Mf溫度以下，施加外力讓合金變形後，

通過升溫藉由麻田散相變回母相讓形狀恢復。合金形狀恢復後受到加熱或

冷卻都不會再發生劇烈改變。 

2. 雙向形狀記憶合金[32-35]在 Mf 溫度以下受力變形，升溫至 Af溫度以上後恢

復原本的形狀。合金再次降溫至 Mf 溫度以下會自發性變成之前受力後的形

狀，如圖 2.6[31]所示。雙向形狀記憶合金需要通過訓練(training)達成，訓練

方法首先讓合金在麻田散體相時，施力將合金變形並將其約束。在約束的同

時進行反覆的加熱與冷卻，如圖 2.7[31]所示。過程產生的殘留應力影響合
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金在冷卻時麻田散體兄弟晶的成長方位，因此在沒有外力下會自發性變形。 

 

圖 2.2 形狀記憶效應示意圖[31] 

 

圖 2.3 母相經相變後形成麻田散兄弟晶示意圖[31] 

 

圖 2.4 麻田散體兄弟晶自我調適示意圖[31] 
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圖 2.5 麻田散體兄弟晶受力前與受力後示意圖[31] 

 

圖 2.6 單向與雙向形狀記憶合金示意圖[31] 

 

圖 2.7 雙向形狀記憶合金訓練方式示意圖[31]  
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2.4 超彈性 

 記憶合金除了能夠透過溫度誘導麻田散相變態之外，透過施加應力也能達成

[36]。超彈性被定義為在 Af 溫度以上 Md 溫度以下施加外力誘發母相變成麻田散

體，以這種方式生成的麻田散體被稱為應力誘發麻田散體(stress-induced martensite, 

SIM)。應力誘發麻田散體相變態所產生的應變量比一般金屬較為大，當外加應力

消除後，麻田散體就會變回成母相，合金也會恢復成原來的形狀。Md 溫度為外加

應力可以形成 SIM 的最高溫度，Md 會隨著母相的降伏強度及試片方向等因素而改

變，並非完全代表材料固有特性。形狀記憶合金的超彈性行為必須符合以下條件： 

1. 母相變形的應變量必須完全來自於應力誘發麻田散體，不可產生塑性變形，

否則形狀不能完全恢復。 

2. 施加應力的環境溫度必須介於 Af 與 Md 之間，在此溫度區間以外施加應力

變形，在應力消失後合金不會完全恢復原有的形狀。 

3. 相變過程為可逆反應 

在超彈性的溫度區間中，隨著環境溫度從 Af 提升至 Md，母相更不傾向變成麻

田散體，因此產生 SIM 所需的應力也會隨著增加，如圖 2.8(a)[31]所示。誘發應力

與溫度之間的關係可用 Clausius-clapeyron 式的另一種形式來表達，式子如下： 

d𝜎𝑎
d𝑀𝑠

=
−∆𝐻

𝑇𝜀0
 

其中∆𝐻為潛熱、T 為溫度、𝜎𝑎為施加應力、𝜀0為相變態時沿應力方向的應變。

如圖 2.8(b)[31]中顯示斜率為
d𝜎𝑎

d𝑀𝑠
。斜率越大，臨界應力受溫度影響越大。 

形狀記憶合金效應與超彈性同為母相進行麻田散體相變態而產生的特性，差別

與合金受到外加應力時的環境溫度。合金的形狀記憶效應和超彈性的優劣受滑移

臨界應力影響。圖 2.9[37]中，垂直軸為應力，水平軸為溫度，B 合金滑移的臨界應

力比 A 合金來的小，受到外加應力很容易產生不可恢復應變。兩者對比，B 合金

在記憶效應中應力區間較小，溫度區間與 A 合金一樣；超彈性當中應力區間和溫

度區間都比合金 A 較低，所以提高滑移臨界應力能有效的提高超彈性與形狀記憶
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效應的表現。 

 

圖 2.8 應力誘發麻田散之臨界應力與溫度關係圖[31] 

 

圖 2.9 形狀記憶效應和超彈性與滑移臨界應力關係[37]  
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2.5 彈熱效應 

 記憶合金在應力誘導產生超彈性時母相會相變成麻田散體，消除應力後麻田

散體會恢復成母相。在麻田散體相變態及逆變態中，記憶合金會因相變潛熱而吸熱

及放熱造成周圍環境升降溫，如圖 2.10[38]所示： 

1. 記憶合金在處於母相受外力產生誘發麻田散體時若應變率夠高，相變時釋

放的潛熱會被合金本身吸收，因此溫度上升。此時維持外力不讓合金產生逆

變態，熱能就會釋放到環境中產生熱平衡。 

2. 消除外力後，麻田散體產生逆變態恢復成母相同時吸收潛熱使合金溫度下

降。合金在一段時間後從周圍環境吸收熱能回到室溫達到熱平衡。 

記憶合金的彈熱效應會受到應變率及應變量的影響。關於 Ti47.25Ni45Cu5V2.75 在

不同應變率進行彈熱效應的試驗中發現，當應變率為 10-2/s 時，溫度變化達到飽和

[39]。X.Xie 等人[40]則指出應變率高能使麻田散相變態均勻避免溫度不均現象。

M.Zhou 等人[41]在 Ti50.8Ni49.2 彈熱效應應變量的研究中發現，當應變量過大時，合

金內部會產生缺陷，在外力釋放後這些缺陷會阻礙逆變態促使殘留麻田散體的產

生。在適當的應變量進行彈熱效應能產生更大的溫降也能減少缺陷的產生進而延

長合金壽命。 

 

圖 2.10 彈熱效應示意圖[38] 
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2.6 TiNi 基形狀記憶合金結構與特性 

 K. Otsuka 等人[29]於 1999 年根據 H. Okamoto 等人[42]的研究，修改了 TiNi

二元合金的平衡相圖，如圖 2.11[29]所示。等原子比 TiNi 合金在室溫下為母相 B2 

CsClxu 序化結構，晶格常數為 a=0.3015nm。當合金低於特定溫度時，TiNi 基記憶

合金會經歷相變態，從母相 B2 轉變為麻田散相體，如 B19’、B19 和 R 相。 

 針對 Ti50.8Ni49.2 中 B19’得知，B19’晶格常數為 a=0.2898nm、b=0.4108nm、

c=0.4646nm，夾角β=97.78°[43]，空間群為 P21/m[43-47]。B19’麻田散體相之單位

晶胞相對 B2 相沿[223]B2 方向伸長約 10%，可以將其定義為相變的最大可恢復變

形量[48, 49]。 

B19 麻田散體相為斜方(orthorhombic)晶體結構，其屬於 Pmmb 空間群[3, 50, 

51]。Ti50NI40Cu10 合金中 B19 相的晶格常數為 a=0.2896nm、b=0.4238nm、

c=0.4525nm[52]。 

R 相為菱形(rhombohedral)晶體機構，一般作為中間相出現在 B2-B19’相變之

間。其空間群為 P3[53]，晶格常數為 a=0.738nm、c=5.32nm[50]。R 相單位晶胞 相

對 B2 相沿[111]B2 方向伸長 0.94%[54, 55]。在母相 B2 倒空間中，約 1/3<110>與 

1/3<111>方向產生超晶格繞射點[50]。 

B2-B19’相變一般發生於 TiNi 合金經過高溫固溶處理後淬火[54]。B2-R-B19’連續

相變發生於 TiNi 以少量的第三元素(如 Fe、Al 或 Mo)取代 Ni[56, 57]；富 Ni 的 TiNi

合金經過時效析出 Ti3Ni4 析出物[58, 59]；TiNi 二元合金經過冷加工後退火[60-62]。

B2-B19-B19’連續相變則發生於以少量 Cu 取代 TiNi 合金中 Ni 中[2, 63, 64]。B2-

R、B2-B19 與 B2-B19’三者的相變溫度遲滯與相變形變分別為~1%與 2°C、~3%與

12°和~10%與 50°C[2, 65, 66]。 
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圖 2.11TiNi 合金之平衡相圖[29]  
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2.7 TiNi 合金中以 Cu 取代 Ni 之影響 

 在 TiNi 合金中，以 Cu 取代 Ni，當合金中 Cu≥7.5%，合金相變態是會從原本

B2-B19，改變為 B2-B19-B19’。當 Cu≥10%時，B19’相會被抑制，合金會從 B2-

B19-B19’相變轉變為 B2-B19 相變[2, 65, 67]。以 Cu 取代 Ni 會使合金的加工性變

差，Cu≥12.5%時，合金容易脆裂難以加工[2]。B2 與 B19 的之間的晶格匹配性相

對起 B2 與 B19’來得好，在循環中不容易因結構差異產生塑性變形，可以改善疲勞

性質[68, 69]。此外，應力應變曲線中迴圈小，耗散能低[70, 71]。Cu 含量在 Ti50Ni50-

xCux 系列合金中，Cu 含量增加會稍微提高 B2-B19 相變溫度，同時降低 B19-B19’

相變溫度。相變溫度變化如圖 2.12 所示[2]。 

 

圖 2.12Cu 含量對於相變態溫度影響[2]  
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2.8 TiNiCu 合金中 Ti(Ni,Cu)2相及固溶處理之影響 

 富鎳銅 TiNiCu 合金中，在熔煉冷卻後會析出不規則 Ti(Ni,Cu)2 相，為了確保

合金為單一相，可以通過固溶處理將 Ti(Ni,Cu)2 回熔入基地內。在 Ti49Ni41Cu10[30]

以及 Ti48Ni40Cu12[72]中研究指出，提升固溶溫度能有效地將 Ti(Ni,Cu)2 相回熔至基

地，富銅 Ti(Ni,Cu)2 相在回熔至基地內會提高基地(Ni+Cu)飽和，促使後續時效處

理中 Ti(Ni,Cu)2 的析出。硬度測試中也顯示有固溶強化的效果，熔煉過程中產生的

Ti2(Ni,Cu)相則無法通過提高固溶溫度將其回溶入基地內。 

 Kim 等人[73]在後續 Ti50-xNi38+xCu12 的研究中則發現，提高 TiNiCu 合金中 Ni

的比例會降低 Ti(Ni,Cu)2 的溶解度。圖 2.13[73]顯示 Ti50Ni38Cu12 在 1000°C 固溶一

小時後便能完全將 Ti(Ni,Cu)2 相完全回熔如基地內，Ti48Ni40Cu12 則在 1100°C 固溶

一小時任然殘留 Ti(Ni,Cu)2 相，圖中也顯示在熱滾後的 Ti(Ni,Cu)2 相會沿著壓延方

向延長，推測其延展性高。Ti49.5Ni35.5Cu15 研究中對與固溶前後試片進行拉伸測試

則發現固溶前保留 Ti(Ni,Cu)2 相在拉伸中體現較高的延展性[74]。 

 

圖 2.13 Ti50-xNi38+xCu12在不同溫度下固溶處理之 SEM 圖[73] 
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2.9 析出物之影響 

 研究中指出，富鎳 TiNi 合金中經過退火處理後會形成多階相變態(multi-stage 

transformation, MST)。形成 MST 的原因與 TiNi 合金中析出的 Ti3Ni4 有關，Ti3Ni4

析出物周圍的應力場及 Ni 含量分佈場與基地其他地方不同，稱為小尺度異質性

(small-scale heterogeneity)[75, 76]，如圖 2.14[77]顯示。此外 Khalil-Allafi [78, 79]等

人及 Fan[80]等人也提出 Ti3Ni4 析出物的異質性與 MST 相關的研究，當 Ti3Ni4 在

晶界附近析出比晶粒內部來得多，也會造成分佈不均，這種現象稱為大尺度異質性

(large-scale heterogeneity)，如圖 2.15[79]所示。 

Fan 等人在進一步的研究中統整出如圖 2.16[80]所示模型，用於解釋低 Ni 過

飽和度和高 Ni 過飽和度下微結構的變化。實驗顯示，低 Ni 成份的試片中，低飽和

度使得晶界優先析出，發生 B2-R-B19’兩階相變態，晶粒內部幾乎沒有析出，發生

B2-B19’相變態。對於高 Ni 含量試片，由於飽和度高，晶界和晶粒內的成核率差異

不大，析出物分佈均勻，發生一階相變變態。 

除了時效處理富鎳TiNi合金中的Ti3Ni4 析出物會導致MST現象。富鎳TiNiCu

合金中經過時效處理後也能發現 MST 現象。Fukuda 等人[64]在 Ti49.5Ni40.5Cu10 經

過 600℃度時效後發也現此現象。研究如圖 2.17[64]顯示，時效處理後析出的片狀

Ti(Ni,Cu)2 周圍擁有應力場，能夠幫助 B19 麻田散體成核，因此比基地其他地方相

變態溫度來得要高。Lin 等人[81]在 Ti49Ni41Cu10 經過 500℃時效處理，發現由於

Ti(Ni,Cu)2 析出為富 Ni,Cu 成份，在析出物的周圍 Ni,Cu 含量低，導致相對起基地

相變態溫度來得更高。 

研究中指出 TiNiCu 合金通過時效產生的片狀 Ti(Ni,Cu)2擁有方向性[30, 64, 72, 

82, 83]，如圖 2.18[72]所示會沿著{100}B2 生長，當析出物達到一定的密度及體積分

率後便能從繞射點中[001]B2 及[100]B2 觀察出亮紋(streaks)。Ti(Ni,Cu)2 析出尺寸對

超彈性的性能也有不同的影響，經過 600°C 200hr 時效後，Ti49.5Ni40.5Cu10 塊材中所

析出長度為 1000nm厚度為 25nm之Ti(Ni,Cu)2對於超彈性性能沒有顯著的提升[64, 
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84]。Ti48Ni40Cu12 塊材在 450℃ 2.5hr 時效處理後，析出物平均間隔約 10.5nm，平

均長度為 22.5nm 平均厚度為 1.5nm；TiNiCu 濺度(sputtering)薄膜經過退火處理後

平均長度為 60nm 平均厚度為 2nm 的 Ti(Ni,Cu)2 析出物對超彈有明顯的提升[72, 

85]。從研究比對中可推測，小尺寸的 Ti(Ni,Cu)2 能夠提高合金的強度並減少超彈

性迴圈中塑性變形的產生。 

 

圖 2.14 Ti3Ni4 析出物周圍應變場以及晶格變形之示意圖[77] 

 

圖 2.15 TEM 下經退火處理富鎳 TiNi 合金中 Ti3Ni4 在晶界和晶粒析出分佈狀況

[79] 
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圖 2.16 低 Ni 過飽和度和高 Ni 過飽和度 TiNi 合金中的微結構之演變模型[80] 

 

圖 2.17 麻田散體優先在 Ti(Ni,Cu)2 周圍生成示意圖[64] 
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圖 2.18 (a)Ti(Ni,Cu)2 生成方向(b)析出物在繞射點中產生亮紋[72] 

2.10 應變玻璃簡介 

 S.Sarkar 等人[86]在 2005 年對富鎳 Ti50-xNix(x<1)合金的研究中，動態機械分

析儀(dynamic mechanical analyser, DMA)的結果顯示儲存模數(storage modulus)最

小值與振盪頻率相關並且符合 Vogel-Fulcher 關係式，代表合金發生玻璃轉變

(glass transition)。導致其發生原因為過多 Ni 原子使晶格扭曲，阻礙麻田散體相變

的應變變化，所以被稱為應變玻璃(strain glass)。 

 一般常見麻田散相變形成長程序化(long-range ordered)麻田散體，屬於一階相

變，相變溫度區間短，記憶效應中不易以溫度控制相變時的應變量[87, 88]。應變

玻璃中的缺陷會抑制一階相變，讓相變溫度區間變廣，應力應變曲線成近線性

(quasilinear)且不易產生塑性變形。綜合高穩定性、體耗散能和低遲滯的特徵，應

變玻璃適合應用於高精密度儀器或是航太領域中[89]。  
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2.11 應變玻璃的原理 

 應變玻璃可以用骨牌與石頭的模型性解釋其原理。一般麻田散相變態中，當達

到臨界溫度或應力誘發母相產生相變態時，就像其中一個骨牌倒下，其他骨牌也會

連續被推倒，在形狀記憶合金中形成長程序化(long-ranged ordered)的麻田散體。這

類相變態在 DSC 中能測量到潛熱峰值，屬於一級相變態，如圖 2.19(a)所示[90]。  

 應變玻璃是通過在合金導入缺陷累計所產生。其中導入缺陷的方式可分為點

缺陷[91]、差排[89, 92]和奈米析出[93]。缺陷在應變玻璃中扮演的角色如隨機穿插

在骨牌中的石頭，當骨牌倒下，由於石頭卡著骨牌，骨牌不會連續倒下，每一區骨

牌倒下的方向也不相同。在記憶合金中當相變態產生時，麻田散體受到缺陷的阻礙，

只能形成短程序化(short-range ordered)的麻田散體，如圖 2.19(b)所示[90]。短程序

化的麻田散體在各區域中皆有各自相近但不同的相變態溫度(Ms)及對應的臨界應

力。在應變玻璃的拉伸或壓縮試驗中，當溫度高於該區域 Ms 值，達到臨界應力後

應變由應力誘發麻田散體貢獻，低於 Ms 值則由麻田散體重新定向(martensite 

reorientation)所貢獻。宏觀應力應變曲線則以近線性(quasilinear)呈現。 

 圖 2.21[94]為應變玻璃之相圖，X 軸為缺陷量，可以是冷加工量或點缺陷中多

餘元素的含量；Y 為溫度；Ms 為麻田散體相變態起始溫度；Tg 為進入應變玻璃狀

態溫度。高溫下，記憶合金維持母相，當缺陷量超過臨界值(Xc)，記憶合金在低溫

時呈現應變玻璃狀態。當缺陷量低於臨界值(Xc)記憶合金在低溫下為一般麻田散體。 
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圖 2.19 一般記憶合金與應變玻璃示意圖[90] 

 

圖 2.20 相變玻璃區域性相變態示意圖[95] 

 

圖 2.21 應變玻璃相圖[94] 
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2.12 冷加工導入差排 

 合金可以通過冷加工導入大量差排，常見的冷加工方式有冷滾(cold rolling)[92, 

96, 97]、冷抽(cold drawing)[98-100]和扭轉擠壓(high pressure torsion)[101, 102]。圖

2.22[92]顯示，經過固溶處理的 Ti49.2Ni50.8 在冷滾後，隨著厚度減量的提升，DSC 所

測量出的相變峰逐漸變寬，峰值溫度逐漸降低。當厚度減量達到 27%時，在合金內

導入的差排已經足夠抑制了一級麻田散相變態的產生，DSC 曲線中觀測不到峰值，

合金進入應變玻璃形態(strain glass state)。透過冷加工後的應變玻璃呈現近線性應

力應變曲線，大幅減少超彈性迴圈遲滯，降低耗散能[103-105]。此外，冷加工能等

將晶粒細化，經過厚度減量 33%的 Ti49.2Ni50.8 晶粒大小大約為 11nm。冷壓後的試

片後續能通過不同的退火條件控制晶粒尺寸[106]。 

 

圖 2.22 Ti49.2Ni50.8 在不同厚度減量（𝜀𝑝）下 DSC 量測結果[92] 
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圖 2.23 Ti49.2Ni50.8 在不同厚度減量（𝜀𝑝）下相變峰值溫度變化[92]  
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第三章 實驗方法 

3.1 合金配置與熔煉 

 熔煉所使用的金屬原料由 Gredmann 公司所販售，純度為 99.99%，所使用的

元素為 Ti、Ni、Cu。其中 Ti 所使用的酸洗溶液配方為 HF:HNO3:H2O=1:5:64(vol%)，

Ni 為 HCl:HNO3:CH3COOH=2:25:75(vol%)，Cu 不進行酸洗。酸洗目的為去除金素

元素表面氧化層。酸洗時，為了加快酸洗反應以及確保酸洗過程均勻度，金屬元素

在放入調配好的溶液燒杯，燒杯再放入超音波振盪器中，期間會以鑷子攪拌及確認

金素元素表面狀況。酸洗後的金屬元素會以丙酮搭配振盪器清洗。 

 配重所使用的電子天枰為 METTLER TOLEDO 所製造的 XP205，量測精密度

為 0.00001g)，元素配重誤差掌握在±0.0001g 之間。配重時會利用研磨機研磨金素

元素，每次研磨後會以丙酮搭配振盪器清洗金屬屑及砂粒，配重後的合金原子比為

Ti48.5Ni36.5Cu15，配重總重量掌握在 120 至 150g 之間以方便後續進行真空電弧熔煉

(vacuum arc remelting, VAR)。 

 在進行熔煉前會以擦拭紙沾上酒精清理熔煉爐內部腔體及銅模以確保熔煉環

境的整潔，另外必需確認鎢棒銳利度以易於起弧。將倒入銅模的金屬元素稍微攪拌

提升均勻性。熔煉爐腔體封閉後，依照以下程序進行兩次： 

1. 以迴轉幫浦(rotary pump)將腔體內的氣體抽至 5x10-2 torr 以下真空度。 

2. 切換成擴散幫浦(diffusion pump)，將腔體內部抽至真空度低於 8x10-5 torr。 

3. 灌入氬氣至氣壓為 55cmHg。 

在開始熔煉合金前，先將純 Ti 吸氧錠熔煉 2 次以吸收腔體內殘留的氧氣。接

著，完成配重的金屬重複被翻面熔煉 6 次以確保成份分佈的均勻性，過程之間間

隔約 5 分鐘讓合金冷卻。熔煉後的合金接著被移到成型模再熔煉 2 次，讓合金呈

現長方體以方便後續加工。熔煉完畢後，將合金閒置於腔體內冷卻，熔煉過程如圖

3.1 所示。熔煉後的合金錠與熔煉前配重總重量相比，損失率小於 0.1%。 
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圖 3.1 熔煉銅模 

3.2 滾壓與固溶處理 

 加熱合金所使用的加熱爐為 Nabertherm 所製，如圖 3.2(a)。滾壓機為株式會社

大東製作所的 2 High Rolling Mill 機型 DBR 150X200 二重式滾壓機，如圖 3.2(b)。 

 進行滾壓前，先以 WD-40 潤滑劑擦拭上下滾輪及滾輪周圍，清除附著的金屬

屑、灰塵及氧化物。上下滾輪事先加熱至 120°C，Ti48.5Ni36.5Cu15 合金中 Cu 含量較

高，合金較脆，滾壓過程中較容易裂開，在空氣顱中加熱溫度為 950°C。滾壓進給

率為 5m/min。每次進給下降高度約 3mm，在每次進給之間，合金會放到空氣爐中

回溫約 5～7 分鐘至合金通紅確保合金軟化。完成熱滾後，合金再次放到空氣爐中

回溫 7 分鐘，然後取出水淬。完成熱滾的合金從原本 11mm 厚的合金錠，加工成

2mm 的合金板。 

 將合金板切成符合後續製程的大小，放入空氣爐中，如圖 3.2(a)。固溶溫度與

時間分別為 1050°C 和 1 小時，完成固溶處理後，從空氣爐中取出試片進行冷水淬

火。將試片氧化層研磨去除乾淨以提高後續冷滾加工的實驗精準度。 

 冷滾加工所使用的輥壓機與熱滾相同，上下滾輪分別加熱至 120°C，滾壓進給

率為 5m/min，每次下降高度約 0.02mm，試片厚度減量依照實驗需求分別為 5%、

7%、10%、15、17%、19%、20%、27%、36%。 
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圖 3.2 (a)Nabertherm 空氣爐 (b)輥壓機 

3.3 時效與退火處理 

 將試片表面氧化層以砂紙清除乾淨再以丙酮清洗，放入石英管內利用迴轉幫

浦抽至低於 2.8x10-2torr 真空進行封管。封管後將試片進行 300°C、400°C、500°C 時

效過程，完成時效的試片會破管進行冷水淬火。本實驗合金在經過時效後會長出析

出物，對於冷加工後的試片在鹽浴爐加熱同時有析出和再結晶的功能。 

3.4 相變態溫度量測 

 試片的相變態溫度和相變態潛熱以差示掃描熱分析儀(Differential Scanning 

Calorimetry, DSC)進行量測。本實驗所使用 DSC 儀器為美國 TA(Thermal Analysis)

公司 DSC25 機型。實驗前會利用磨砂紙將試片表面清除乾淨在利用丙酮清洗，試

片重量為 20～80mg。將試片試片放入專用鋁坩堝中，腔體內通入氬氣防止結冰。

DSC 升降溫速率為 10˚C/min，最高溫與最低溫持溫時間為 1min，持溫目的是為了

讓腔體內溫度分佈均勻。 

3.5 光學顯微鏡（Optical Microscope, OM） 

 試片的初步微結構觀測會透過 OM 觀察，本實驗所使用的 OM 為 Nikon 製造

的 Eclipse LV150N 機型。試片在進行觀測前，試片會被鑲埋如鑲埋快再依序以 1200、

2000、4000 砂紙研磨至鏡面。鑲埋與研磨所使用的機台分別為 BUEHLER 公司生

產的 SimpleMet 4000 和 MetaServ250。 
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3.6 掃描式電子顯微鏡（Scanning Electron Microscopy, SEM） 

 將研磨好的試片依序利用 1µm 鑽石拋光膏和 0.25µm 鑽石粉末搭配自動拋光

機進行拋光。準備好的試片將以 JEOL JSM-7800 Prime 型號場發射槍掃描式電子顯

微鏡進行微結構觀測。在 SEM 觀測中，所使用的模式為背向散射模式(back scattered 

electron, BSE)主要觀察試片表面下層的析出物結構，搭配能量散射線譜(energy 

dispersive spectroscopy, EDS)分析所觀察結構的元素成份比例。 

 3.7 穿透式電子顯微鏡(Transmission Electron Microscopy, 

TEM) 

 使用慢速鑽石切割機切出試片，再依序將試片以 150、320、600、1200、2000

號磨砂紙磨出 90µm 厚度。接著使用打孔機將試片打出 3mm 直徑圓盤薄片，繼續

以 4000 號磨砂紙將薄片磨至 65µm，厚度均以螺旋測微器量測。磨好的薄片接下

來會以雙向噴流電解拋光 (twin jet electropolishing)進行減薄，電解溶液為

CH3OH:HNO3=8:2(vol%)，操作溫度為-30°C。電解後的試片依序以一杯甲醇，三杯

乙醇和一杯異丙醇進行清洗，再以 OM 確認薄區狀況。觀察為結構所使用的 TEM

機型為 Tecnai F20，操作電壓為 200kV。 

3.8 X 光繞射儀（X-ray Diffraction analysis, XRD） 

 將試片切成面積為 10x10mm2，依序以 320、600、1200、2000、4000 磨砂紙將

試片磨至鏡面。低溫實驗所使用的 XRD 機型為 Bruker 公司生產的 D8 Discover X-

ray Diffraction System，掃描速率為 0.05°/s。常溫實驗則使用 Rigaku TTRAXIII，掃

描速率同為 0.05°/s。變溫 XRD 實驗所使用試片厚度約 300μm，以確保載台在降溫

時容易和試片達到熱平衡，常溫 XRD 實驗厚度則約 1mm。  
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3.9 顯微維克式硬度測試(Vickers microhardness) 

 將試片鑲埋後研磨至鏡面，量測硬度所使用的機型為 Mitutoyo 810-696A-HM-

113 顯微維克式硬度計。時效處理後試片硬度測試所使用荷重為 0.5kg，環境溫度

約為 22°C。每個試片至少量測 10 次，每次測量間隔約為 5 個壓痕的寬度以降低加

工硬化帶來的影響。硬度值為除去最大與最小值的平均值，另外以標準差作為參考。 

 固溶處理前分別對基地以及 Ti(Ni,Cu)2 相進行硬度測試時，由於 Ti(Ni,Cu)2 相

面積小，使用的荷重為 0.01kg，環境溫度為 22°C。刻度後續到 SEM 進行觀測再測

量硬度值。 

3.10 拉伸實驗 

拉伸實驗所使用的狗骨頭試片以 AutoCAD 軟體所繪製的工程圖，如圖 3.3，

到工廠進行線切割加工。切割完成後的試片兩面以 600、1200、2000、4000 研磨至

鏡面，這樣可以防止原有的裂痕在拉伸實驗進行時擴張，提升所量測出試片的機械

性能[107, 108]。拉伸試驗所使用的拉伸機型為 SHIDMADZU 公司的 AG-IS50kN

拉伸試驗機，拉伸試驗所使用試片尺寸如圖顯示，試片厚度介於 0.8~1.4mm，超彈

性拉伸試驗中應變率為 5x10-4/s。 

 

圖 3.3 拉伸試片尺寸  
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3.11 記憶效應實驗 

記憶效應實驗所使用試片兩面均以 600、1200、2000、4000 研磨至鏡面以防止

裂痕產生。使用機台型號為 TA instrument 公司 Q800 DMA，實驗以三點彎曲模式

進行，流程如下： 

1. 施加固定應力，並將溫度提升之目標溫度進行 3 分鐘持溫。 

2. 以 5°C/min 降溫速率降溫至目標溫。 

3. 以 5°C/min 升溫速率升溫至目標溫。 

3.12 實驗流程 

 圖 3.4 顯示本研究實驗流程，熔煉後的 Ti48.5Ni36.5Cu15 經過固溶再以不同的冷

加工量與時效條件下，進行微結構觀察和機械性質的測試。 

  

圖 3.4 實驗流程圖 
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第四章 實驗結果與討論 

4.1 固溶處理 

4.1.1 固溶之微結構與成份結果 

 固溶處理(Solution Treatment, ST)預期成果為將析出相回溶如基地內形成單一

相，達到固溶強化效果以及形成過飽和(Ni+Cu)基地，再通過時效重新析出新的析

出物。固溶處理條件溫度選擇為 1050°C 及 1150°C，同為一小時。試片在經過 1150°C

一小時固溶後會熔化，後續將不討論。 

圖 4.1.1 顯示 Ti48.5Ni36.5Cu15 經過 900°C 熱滾後以 SEM 背向散射模式所拍攝

的影像。影像中可發現除了基地以外還有白色及黑色析出物，這裡以 A 表示白色

析出，B 表示黑色析出，C 表示基地。以 EDS 成份分析得出(5 點平均值)，結果如

EDS 結果如表 4.1 所示，A 為 33.2at%Ti、28.0atNi%、38.8at%Cu；B 為 64.1at%Ti、

28.1at%Ni、7.8at%Cu；C 為 48.0at%Ti、36.4at%Ni、15.6at%Cu。依照成份比例得

知 A 為 Ti(Ni,Cu)2 相，B 為 Ti2(Ni,Cu)。圖 4.1.2 為熱滾後 Ti48.5Ni36.5Cu15 試片進行

1050°C 固溶一小時 SEM 背向散射模式下所拍攝的影像。影像只觀察出黑色析出

物和基地，無明顯白色析出物。EDS 結果如表 4.1.1 顯示，B 成份為 64.2at%Ti、

27.7at%Ni、8.1at%Cu；C 為 47.0at%Ti、35.7at%Ni、17.3at%Cu。 

 經圖 4.1.1 和圖 4.1.2 對比，白色析出物幾乎完全消失，顯示試片經過 1050°C

一小時的固溶處理能有效的將 Ti(Ni,Cu)2 回溶如基地內，證明 Ti(Ni,Cu)2 溶解度會

隨著溫度提高而增加，Ti48Ni40Cu12 研究中也發現同樣現象[72]。過去研究中，

Ti49Ni41Cu10在 1050°C 一小時固溶處理與 Ti48Ni40Cu12在 1100°C 一小時固溶處理皆

無法完全將 Ti(Ni,Cu)2 回溶入基地[30]。在 Ti(50-x)Ni(38+x)Cu12 研究中則發現，

Ti50Ni38Cu12 在 1000°C 一小時固溶處理就能完全固溶 Ti(Ni,Cu)2，而 Ti47Ni41Cu12 則

在 1100°C 一小時固溶處理後還殘留部分 Ti(Ni,Cu)2，證明 Ni 在 TiNiCu 中的佔比

越高，Ti(Ni,Cu)2 溶解度越低[73]。本研究所使用的 Ti48.5Ni36.5Cu15 中 Ni 含量較低，

經過 1050°C 一小時固溶處理後 Ti(Ni,Cu)2 相能完全回熔，結果與其他研究相符。 
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Ti2(Ni,Cu)相在固溶處理前後所佔面積比差異不大，相比起 Ti(Ni,Cu)2 相，

Ti2(Ni,Cu)相擁有更高的溶解溫度。Ti2(Ni,Cu)相一般在熔煉過程中形成，熔煉腔體

在在真空環境下仍然擁有殘留的氧氣，氧氣會在熔煉過程中穩定 Ti2(Ni,Cu)相，無

法完全避免。Ti2(Ni,Cu)相脆且延展性差，大量形成會影響合金的機械性質[109, 110]。 

 900°C 熱滾(900°C HR)試片中，Ti(Ni,Cu)2 相的 Cu 含量大約為基地的 2.5 倍，

析出 Ti(Ni,Cu)2 相會降低基地中的 Cu 含量。當 Cu 含量太高，合金會變脆且難以

加工[2]，熱滾過程中，Ti(Ni,Cu)2 相的析出能幫助降低基地的 Cu 含量從而提高合

金的延展性。為了進一步了解固溶前 Ti(Ni,Cu)2 相對熱滾的影響，本研究分別對熱

滾後的 Ti(Ni,Cu)2 以及基地作硬度測試。圖 4.1.4(a)(b)分別為硬度測試機壓痕(10g

重力)，透過 SEM 壓痕影像量測出 Ti(Ni,Cu)2 維克式硬度為 333±11HV；基地硬度

則為 260±8HV。根據文獻指出 TiNi 基中的 Ti2Ni 硬度約 700HV，耐磨但延展性差

[111, 112]。圖 4.1.3 白色箭頭顯示固溶處理後的試片在經過 27%冷滾加工量後

Ti2(Ni,Cu)相有裂開的痕跡，證明該相延展性差。Ti(Ni,Cu)2 硬度介於基地以及 Ti2Ni

硬度之間，推測在熱滾中能被加工變形。TiNiCu 基相關研究也指出 Ti(Ni,Cu)2 相在

熱滾後會沿著滾壓方向延長，相對於 Ti2(Ni,Cu)擁有較好的加工性[113]。 

1050°C 固溶一小時(1050°C ST)試片中EDS成份分析出基地Cu含量為 17.3at%，

比配重時 Cu 原子比含量多出約 2.3%。Ti2(Ni,Cu)相中 Cu 含量比基低，大約為 8%，

VAR 過程中析出 Ti2(Ni,Cu)會提高基地中的 Cu 含量。1050°C 一小時固溶處理能有

效將 Ti(Ni,Cu)2 相回溶入基地。固溶後的試片經過腐蝕後如圖 4.1.5 在 OM 進行晶

像觀察，通過截距法可算出晶粒大小為 50μm，本篇研究在進行任何實驗前，試片

會先以同樣條件進行固溶處理。 
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圖 4.1.1 900°C 熱滾試片 SEM 背向散射模式影像 

 

圖 4.1.2 1050°C ST 試片 SEM 背向散射模式影像 
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圖 4.1.3 1050°C ST，冷壓 27%加工量試片 SEM 背向散射模式影像(白色箭頭指示

Ti2(Ni,Cu)相裂痕跡) 

 

圖 4.1.4 900°C 熱滾試片中(a)Ti(Ni,Cu)2 與(b)基地壓痕 

表 4.1.1 EDS 成份分析原子比含量 

試片 區域 成份原子比 

Ti Ni Cu 

900°C HR A 33.2±0.7 28.0±0.3 38.8±0.9 

B 64.1±0.9 28.1±0.7 7.8±0.5 

C 48.0±0.1 36.4±0.3 15.6±0.2 

1050°C ST B 64.2±0.9 27.7±0.5 8.1±0.4 

C 47.0±0.2 35.7±0.3 17.3±0.2 
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圖 4.1.5 1050°C ST 片 OM 影像  
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4.1.2 固溶之相變溫度結果 

 圖 4.1.4 顯示 1050°C ST 試片以及 900°C HR 試片，兩者 Ms 值分別為-75.1°C

與-0.5°C。900°C HR 和 1050°C ST 試片，溫度遲滯 Af-Ms 分別為 17.9°C 和 23.4°C

兩者差異不大，皆於 B2→B19 相變溫度遲滯範圍內。 

研究中顯示，在固溶處理後的 Ti50Ni40Cu10 和 Ti50Ni41Cu10 中，兩者 B2→B19

相變 Ms 分別為 37°C 和 -38.2°C ，顯示伴隨著 (Ni+Cu) 增加，溫度將以

75.2°C/at%(Ni+Cu)下降[81, 114]。在等原子比 Ti(Ni+Cu)中研究則發現，Ti50Ni40Cu10

和 Ti50Ni30Cu20 中，兩者 B2→B19 相變 Ms 溫度分別為 40°C 和 56°C，溫度以

1.6°C/at%(Cu)上升[2]。900°C HR 試片中，EDS 成份分析中顯示基地(Ni+Cu)成份

為 52.0at%；1050°C ST 試片中，大部分 Ti(Ni,Cu)2 回溶至基地內，(Ni+Cu)則為

53.0at%，兩者 Cu 含量相差 1.7 at%。以-75.2°C/at%(Ni+Cu)和 1.6°C/at%(Cu)估算出

Ms 溫度差為 72.48°C ，DSC 實際測出兩者 Ms 溫差為 74.6°C，與估算值接近。 

 

圖 4.1.4 (a)1050°C ST 試片；(b)900°C HR 試片 DSC 升降溫曲線  
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4.2 冷滾及時效對相變態溫度之影響 

4.2.1 冷滾之相變溫度結果 

 透過冷加工能將試片晶粒細化及導入差排缺陷，通過 DSC 測量相變態峰是判

斷材料是否形成應變玻璃的其中一個方式。圖 4.2.1(a)為 1050°C ST 試片經過冷滾

後試片的 DSC 變態峰，試片厚度減量分別為 5%、7%、10%、13%、15%、17%、

19%、27%，後續將以 CR 代表冷加工厚度減量。由於試片中的銅含量較高，厚度

減量達到接近 30%後就容易裂開。對於 CR0%(與 1050°C ST/As-ST 為同試片)、

CR5%、CR7%試片，DSC 升降溫曲線中只觀察出一個相變態峰值，其相變態為 B2

→B19。隨著厚度減量的增加，DSC 的降溫曲線峰值溫度逐漸下降，分別為-81.9°C、

-89.4°C、-90.4°C，變態峰也隨之變得平坦；升溫曲線峰值則分別為-60.5%、-69.8%、

-69.2%。CR10%在降溫曲線中無法明顯觀測到峰值，而在升溫曲線紅峰值為-75.3%。

CR13%試片 DSC 曲線中已經無法明顯觀察到相變態峰值，籍此推測當厚度減量超

過 13%，冷滾所導入的差排就足以抑制麻田散體相變態，材料形成應變玻璃[89, 90, 

115]。 

 圖 4.2.2 為相變態溫度示意圖，Ms 為麻田散體相變其實溫度；Mf 為麻田散體

相變結束溫度；As 為麻田散體相逆變態起始溫度；Af 為麻田散體相逆變態結束溫

度。針對 CR0%、CR5%和 CR7%相變態溫度觀察，Ms 分別為-74.9°C、-73.9°C、-

76.9°C；Mf 分別為-91.3°C、-110.7°C、-127.5°C；As 分別為-68.9°C、-90.2、-102.1°C；

Af 分別為-51.9°C、-56.6°C、-52.7°C。將麻田散體是相變態溫度區間定義為 Ms-

Mf=Mtr；麻田散體相逆變態溫度區間定義 Af-As=Atr。圖 4.2.3 顯示 CR0%、CR5%、

CR7%相變態溫度區間大小及相變態潛熱，Mtr 分別為 16.4°C、36.8°C、50.6°C；Atr

則分別為 17.0°C、33.6°C、49.4°C，表示隨著厚度減量的增加，麻田散體相變態溫

度區間隨著變廣。ΔHM代表B2→B19相變潛熱；ΔHA代表B19→相變潛熱。CR0%、

CR5%和 CR7%之ΔHM分別為 6.1J/g、4.1 J/g、1.8J/g；ΔHA分別為 6.6 J/g、4.7 J/g、

2.4 J/g，顯示相變潛熱會隨著厚度減量增加而下降。 
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 經過冷加工後的試片，Mp 與 Ap 明顯下降；Ms 與 Af 稍微上升；Mf 與 As 明顯

下降。其中原因為經過冷加工產生的內應力可以幫助優選麻田散兄弟晶的產生，因

此在母相較高的溫度就能會開始產生麻田散體相變態；另一方面，冷加工帶來的差

排以及晶粒細化使得麻田散體兄弟晶成長需要克服更多的阻礙，因此需要更高的

過冷度才能完成麻田散體相變態，Mf 與 As 溫度下降，相變潛熱也因 B2→B19 相

變受阻礙而下降[116]。 

 

 

圖 4.2.1 不同冷加工量在 DSC 相變之(a)降溫(b)升溫曲線圖 
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圖 4.2.2 DSC 曲線相變溫度示意圖 

  

圖 4.2.3 不同冷加工量所對應變態溫度區間與變態潛熱 
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4.2.2 300°C 時效處理之相變溫度結果 

 為了探討冷加工與非冷加工試片時效之間的差異，本編研究分別將固溶試片

以及 CR27%試片分別在 300°C、400°C、500°C 下進行不同時間的時效處理，時效

處理後會進行冷水淬火。經過時效處理後的試片，會以加工量、時效溫度與時效時

間命名試片，如：CR27% 400°C 1hr 為加工量 27%試片，經過 400°C 一小時處理。

經過時效處理後富(Ni,Cu)基地重新析出 Ti(Ni,Cu)2，產生應力場及成份分佈不均改

變試片相變態溫度。此外，Ti(Ni,Cu)2 也能透過析出強化的效果提升機械性質。 

 圖 4.2.4(a)(b)分別為 CR0%試片在 300°C 下，經過不同時間時效處理後的 DSC

降溫及升溫曲線圖，時效時間介於 0hr 至 360hr。圖中可觀察出相變態溫度隨著時

效時間的增加而逐漸上升。圖 4.2.5(a)(b)分別顯示 CR27%試片在 300°C 下，經過

不同時間時效處理後的 DSC 及降溫及升溫曲線圖。經過 3hr 時效處理後，相變態

峰重新出現於曲線當中，並且隨著時效時間增長，相變態峰由寬變尖，相變態潛熱

也有明顯的增加。當試片在經過 96hr 時效後，明顯在升溫與降溫曲線中觀察出兩

階的相變態峰。圖 4.2.6 為兩階相變態峰示意圖，圖中藍色虛線與紅色虛線分別顯

示降溫曲線低溫與高溫的相變態潛熱峰，後續 CR27%時效後試片均以相變態峰(Mp

與 Ap)之熱流值(Heat Flow)較高者取樣。 

 圖 4.2.7 比較 CR0%與 CR27%試片在°300°C 時效 1hr~360hr 後相變溫度的變

化。CR0%時效 0hr 與 360hr 之 Mp 值分別為-81.9°C 和-21.5°C，相差 60°C；；CR27%

時效 3hr 與 360 的 Mp 值分別為-89.2°C 和-26.8°C，相差 62.4°C，兩者在 300°C 時

效後都有明顯的相變態溫度改變，推測富(Ni+Cu)之 Ti(Ni,Cu)2 已經析出於結構當

中。相較於 CR0%，CR27%在 3hr 與 360hr 時效 Mp 差值較高顯示 Ti(Ni,Cu)2 析出

體積分率較高。 

 Ti(Ni,Cu)2 中(Ni+Cu)含量相較於基地來得高，析出 Ti(Ni,Cu)2 會降低基地平均

的(Ni+Cu)含量進而提高相變態溫度[72, 74]。Wu 等人的研究中顯示，經過 1050°C
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固溶處理後的 Ti49Ni41Cu10 分別在 300°C 時效 1hr 及 72hr，由於原子擴散速率慢，

不足以讓 Ti(Ni,Cu)2 從基地中析出，因此兩者間的變態溫度不會產生明顯的變化

[30]。本研究所使用合金成份為 Ti48.5Ni36.5Cu15，相較而言(Ni,Cu)成份佔比較高。經

過1050°C固溶處理後，基地中Ti成份佔比為47.0at%，(Ni+Cu)成份佔比為53.0at%，

此時基地處於(Ni,Cu)飽和狀態，需要較小的驅動力就能促使析出。CR0%與 CR27%

試片在 300°C 時效處理下，相變態溫度皆有明顯的上升趨勢，證明 Ti(Ni,Cu)2 已經

從基地當中析出。富(Ni,Cu)的 Ti(Ni,Cu)2 析出後，會在析出物周圍產生應力場，應

力場會促使麻田散體的生成，所以在更高溫度下便能產生麻田散體相變態。此外，

Ti(Ni,Cu)2 中 Cu 原子比比基地高，析出物周圍基地的 Cu 原子比會比基地平均 Cu

原子比來得低，所以麻田散相變態溫度較高[64, 81, 82]。 

CR27% 300°C 時效試片中，推測低溫潛熱峰為未再結晶以及差排密度高區域

所對應之相變態峰；高溫潛熱峰為再結晶及差排密度較低區域所對應之相變態峰，

兩者皆為 B2→B19 麻田散相變態。該時效溫度不足以讓試片完全再結晶，大量差

排以及冷滾後碎裂的奈米晶依然殘留於結構當中，相變態主要以低溫潛熱峰為主。

冷滾後產生的差排經過時效後被部分消除，差排的減少降低了麻田散體相變態的

阻礙，因此相變態峰在 3hr 時效後重新出現於曲線中。  
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圖 4.2.4 CR0%試片在 300°C 不同時間時效下 DSC 之(a)降溫(b)升溫曲線 
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圖 4.2.5 CR27%試片在 300°C 不同時間時效下 DSC 之(a)降溫(b)升溫曲線 
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圖 4.2.6 CR27%試片時效後之兩階相變態示意圖，藍色虛線示意低溫相變潛熱

峰；紅色虛線示意高溫相變潛熱峰

 

圖 4.2.7 CR27%與 CR0%試片在 300°C 不同時間時效下之相變溫度 
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4.2.3 400°C 時效處理之相變溫度結果 

 圖 4.2.8(a)(b)分別顯示 CR0%試片中在 400°C 下進行不同時間時效處理之 DSC

降溫及升溫曲線圖。在 1hr~360hr 時效處理中，Mp 從-48.8°C 上升至-4.2°C，1hr 和

360hr 兩者 Mp 溫差為 44.6°C。圖 4.2.9(a)(b)顯示 CR27%試片在相同溫度下進行時

效，0.5hr~360hr 時效處理，Mp 從-65.3°C 上升至 27.9°C，1hr 和 360hr 兩者 Mp 溫

差為 77.3°C。 

 CR0%試片在 168hr 與 360hr 時效條件升降溫曲線峰出現分裂現象，推測為成

份不均所造成，沒有明顯趨勢。CR27%試片在 24hr 時效下，高溫潛熱峰熱流值高

於低溫潛熱峰值，並在時效時間達到 360hr 完全收斂成單一潛熱峰。 

 圖 4.2.10 顯示，CR0%和 CR27%試片在 400°C 下 1hr 至 360hr 時效的相變態溫

度。CR27.3%試片之 Mp 值上升 77.3°C 而 CR0%試片則上升 44.6°C。證明在同樣的

時效時間中，經過冷滾的試片所析出的析出物體積分率較高。合金在經過冷滾後內

部會產生大量的差排與缺陷，這些缺陷在時效處理中能成為析出物的成核點，促使

Ti(Ni,Cu)2 成核成長[82, 83, 113]。關於 Ti3Ni4 析出研究則顯示，奈米晶富鎳 TiNi 合

金經過時效無法析出 Ti3Ni4，證明冷加工所帶來的晶粒細化反而抑制了 Ti3Ni4 成長

[117, 118]。 

 CR27%試片在經過 360hr 時效後相變態峰完全從低溫相變峰轉移至高溫相變

峰，推測在該時效條件下結構中的差排以被大量消除，冷滾後碎裂的奈米晶也重新

再結晶。為了觀察冷加工量對時效的影響，本實驗也對 CR19%與 CR36%試片在

400°C 進行 24hr 時效。圖 4.2.11 顯示 CR0%、CR19%、CR27%和 CR36%在該時效

條件下的升降溫曲線，經過冷滾後的 CR19%、CR27%和 CR36%試片升降溫曲線中

皆出現兩階相變態，降溫峰值 Mp 介於 15.5°C 與 16.3°C;升溫曲線峰值；Ap 則介於

32.1°C 與 32.9°C 之間，雖然升降溫峰值並無明顯趨勢，但皆比 CR0%試片相變溫

度高，進一步驗證冷壓後的試片會促進析出物的成核與生長。 
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圖 4.2.8 CR0%試片在 400°C 不同時間時效下 DSC 之(a)降溫(b)升溫曲線 
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圖 4.2.9 CR27%試片在 400°C 不同時間時效下 DSC 之(a)降溫(b)升溫曲線 
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圖 4.2.10 CR27%與 CR0%試片在 400°C 不同時間時效下之相變溫度 

  

圖 4.2.11 CR0%、CR19%、CR27%和 CR36%試片在 24 小時時效下 DSC 之升降溫

曲線  
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4.2.4 500°C 時效處理之相變溫度結果 

 圖 4.2.12 顯示 CR0%試片中在 500°C 下進行不同時間時效處理之 DSC 升溫及

降溫曲線圖。在 1hr~48hr 時效處理中，Mp 從 0°C 上升至 33.3°C。當時效時間超過

48hr 後，Mp 值改變不大，48hr、72hr、96h 分別為 33.3°C、33.5°C、33.2°C；Ap 值

則緩慢上升，分別為 46.0 °C、49.5°C、51.3°C。 

 圖 4.2.13 顯示 CR27%在線同溫度下的時效處理結果，降溫曲線中 0.5hr 高溫

相變峰的熱流量高於低溫相變峰，並隨著時效時間的增長，相變態峰向高溫相變峰

收斂且相變溫度區間逐漸變小，熱流量逐漸上升。時效至 5hr 後，升降溫曲線皆呈

現一階相變態峰，推測結構內冷滾碎裂的奈米晶已完成再結晶。0.5hr 和 18hr 之 

Mp 分別為 15.8°C 和 30.3°C。18hr~96hr 中，Mp 值介於 30.3°C~31.3°C，並沒有明

顯變化；Ap 則從 47.9°C 緩慢上升至 51.7°C。CR0%和 CR27%在 96hr 時效處理後，

相變態溫度並沒有太大差異。 

 圖 4.1.14 顯示，相較 CR0%和 CR27%試片，在同樣溫度下，CR27%試片在 18hr

溫度開始 Mp 便無明顯改變，CR0%試片在 48hr Mp 才開始穩定。這顯示先冷滾後

再進行時效處理的試片更快達到析出飽和。  



doi:10.6342/NTU20230299749 

 

圖 4.2.12 CR0%試片在 500°C 不同時間時效下 DSC 之(a)降溫(b)升溫曲線 
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圖 4.2.13 CR27%試片在 500°C 不同時間時效下 DSC 之(a)降溫(b)升溫曲線 
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圖 4.2.14CR27%與 CR0%試片在 500°C 不同時間時效下之相變溫度 

4.2.5 300°C、400°C 與 500°C 時效效果討論 

 300°C 時效中，CR0%和 CR27%試片相變態都有明顯上升趨勢，推測富(Ni+Cu)

之 Ti(Ni,Cu)2 析出物已析出於結構當中。CR27% 300°C 3hr 試片在 DSC 升降溫曲

線中能觀測到相變態峰，證明 300°C 時效能消除部分差排，試片非應變玻璃狀態。

CR27% 300°C 360hr 試片中升降溫曲線的高溫相變峰依然不顯著，推測結構內還

沒有再結晶產生。 

 400°C 1hr 與 360hr 時效下，CR0%之 Mp 值上升 44.6°C(-48.8°C→ -4.2°C)；

CR27%之 Mp 值上升 77.3°C(-65.3°C →27.9°C)。Ti(Ni,Cu)2 析出物在該溫度下快速

成核成長，導致結構中基地的(Ni+Cu)含量下降，相變態溫度上升趨勢顯著。從

CR27%試片相變溫度上升幅度較高的結果可推論，冷滾導入的缺陷在時效過程中

能成為析出物的成核點，促使析出物成核成長，因此在同樣的時效條件下 CR27%

中 Ti(Ni,Cu)2 的體積分率較高。 

 500°C 時效下，CR0%與 CR27%之 Mp 值分別在 48hr 與 18hr 收斂於~30°C。

相較於 CR0%，CR27%在更短的時間達到析出飽和符合冷滾試片中缺陷促使析出

物成核成長的假設。CR27% 500°C 5hr 試片升降溫曲線中沒有兩階相變態，證明

該溫度能讓冷滾後碎裂的奈米晶產生再結晶。 
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4.3 顯微結構觀察與檢測 

4.3.1 CR0%與 CR27%試片降溫之 XRD 結果 

 圖 4.3.1 為 CR0%試片分別在 27°C、-83°C、-100°C、-173°C 掃描之 XRD

結果。CR0%試片在室溫(27°C)下掃描只呈現 B2 相繞射峰，而降溫過程中 B2 相之

(110)繞射強度逐漸降低，B19 相之(101)、(002)、(020)+(111)、(012)繞射強度則逐

漸上升。掃描溫度為-83°C時，溫度接近DSC量測CR0%試片對應之Mp值(-81.9°C)，

該溫度下試片處於麻田散相變態中，XRD 結果同時顯示 B2 相及 B19 相繞射峰。

掃描溫度為-100°C 對應 CR0% 試片 Mf 值(-92°C)，B2 繞射峰強度相較於-83°C 掃

描結果來得弱。當掃描溫度下降之-173°C 時，B2 相繞射峰幾乎完全消失只剩下 B19

相繞射峰，證明在該溫度下 CR0%試片已經完成 B2→B19 麻田散體相變態。在室

溫(27°C)下進行掃描時，(110)B2 所對應 2θ 角為 42.2°C，晶格常數為 0.3041nm；-

100°C 低溫掃描所對應角度為 42.28°，晶格常數為 0.3035nm，證明 B2 相晶格常數

會隨降溫過程降低。根據表 4.3.1 所列方位對應之角度，得知在-83°C 下 B2 相晶格

常數為 ac=0.3035nm；B19 相晶格常數為 ao=0.2880nm、bo=0.4243nm、co=0.4516nm。

兩者晶格常數 middle eigenvalue (λ2)為 0.989 接近於 1，證明 B2 與 B19 間擁有良好

的晶格相容性，在相變態產生中 B2→B19 剪應力相對 B2→B19’小，應此不容易因

相變態而產生塑性變形，母相與麻田散體相之間擁有良好的循環穩定性[36, 119]。

降溫 XRD 實驗所使用試片經過研磨後厚度約為~300μm 以便讓載台在降溫時試片

容易達到熱平衡。當掃描溫度為-100°C (Mf 值以下)，結果中仍然能觀測出 B2 相繞

射峰，推測原因為載台降溫時試片無法達到熱平衡。降低載台降溫速率或將試片研

磨至更薄的厚度能夠讓數據呈現的更精準。 

圖 4.3.2 為 CR27%試片分別為 27°C、-173°C、-253°C 溫度下掃描之 XRD 結

果。CR27%試片在室溫掃描中呈現強(100)B2 繞射峰與弱(020)+(111)B19 繞射峰，推

測 B19 相為冷滾過程中應力誘發所殘留的麻田散體相。在-173°C 及-273°C 溫度進

行掃描後，結果顯示弱 B19 之(002)、(020)+(111)繞射峰。CR0%與 CR27%試片在
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不同溫度下皆能觀察出微弱的 Ti2(Ni,Cu)之(511)+(333)峰。經過冷滾後的 CR27%試

片在 DSC 升降溫曲線中皆無法觀測出相變態曲線，在降溫 XRD 掃描結果中操作

溫度為-173°C 時，CR0%試片已經無法觀測出 B2 相繞射峰，然而 CR27%試片中

(100)B2 繞射強度高於(020)B19+(111)B19 與(002)B19 繞射峰。當掃描溫度下降至-

253°C(機台降溫極限)，繞射峰仍然以 B2 相為主，與-173°C 掃描結果相似。試片

在經過冷滾後被導入大量的差排及缺陷，這些缺陷會阻礙麻田散體相變態，試片從

原本一級連續麻田散體相變態改變成區域性的非連續麻田散體相變態，當溫度下

降至低於冷滾前的 Mf 溫度，B2 母相依然不會完全相變成為 B19 相，證明試片已

進入應變玻璃狀態，本實驗所量測變溫XRD掃描結果與DCS結果和Ti50Ni41Cu7Co2

透過冷滾導入差排形成應變玻璃的結果趨勢相符[120]。 

 

 

圖 4.3.1 CR0% 試片降溫 XRD 掃描結果 
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圖 4.3.2 CR27% 試片降溫 XRD 掃描結果 

 

表 4.3.1 CR0%試片於-83°C 方位所對應角度  

Matrix’s Index 2θ(°) 

(110)B2 42.28 

(101)B19 37.05 

(002)B19 40.10 

(020)B19+(111)B19 42.95 

(012)B19 45.55 
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4.3.2 CR0%時效之 XRD 結果 

 圖 4.3.3顯示室溫下As-ST試片與CR0% 500°C 96hr試片時效處理試片之XRD

實驗結果，從中可觀察出 As-ST 試片顯示明顯的(110)B2 繞射峰，此外在 As-ST 試

片和 CR0% 500°C 96hr 時效處理試片均能發現微弱 Ti2(Ni,Cu)之(422)、(511)+(330)、

(440)繞射峰。CR0% 500°C 96hr 時效處理試片中 B2 繞射峰明顯消失，取而代之為 

(002)B19、(020) B19+(111)B19、(022)B19 繞射峰。此外，經過時效析出的 Ti(Ni,Cu)2 之

(110)、(103)繞射峰也能明顯被觀察。 

 對比圖 4.1.2 SEM 結果，試片在固溶後依然殘留 Ti(Ni,Cu)2，與 XRD 繞射結果

相符，而此時麻田散相變態溫度 Ms 為-75.1°C，在室溫下試片為母相，因此 B2 相

繞射峰最明顯。經過 CR0% 500°C 96hr 時效處理麻田散相變態溫度提升，對比圖

4.2.11(b) DSC 升溫曲線結果，試片 Ms 溫度為 41.3°C，因此在室溫下為麻田散體，

XRD 繞射結果中顯示 B19 繞射峰，符合 DSC 結果。在 Ti50Ni50-xCux 研究中，在

7.5< x ≤ 15 時，相變態順序為 B2↔B19↔N19’而 B19’相變溫度會隨著銅含量增加

而降低，當 Cu 含量高於 15at%，B19’相會被完全抑制[2]。Ti49Ni41Cu10 研究中顯示，

500°C 48hr 時效後 As溫度約為 41.0°C，在室溫下 XRD 繞射結果可觀察出微弱 B19’

相繞射峰[30]。本實驗 Ti48.5Ni36.5Cu15 經過固溶後的試片基地 Cu 含量為 17.3at%，

時效後的試片在室溫下進行 XRD 繞射結果中未發現 B19’。在 300°C 、400°C 、

500°C 時效處理中，DSC 曲線皆無發現明顯兩階相變態曲線，證明較高的 Cu 含量

抑制了 B19’相變態。表 4.3.2 顯示 As-ST 試片及 500°C 96hr 時效處理試片中 XRD

繞射所對應相之方位以及角度，從結果中可推算出 As-ST 試片在室溫下 B2 晶格常

數為 ac=0.3041nm。CR0% 500°C 96hr 時效處理試片在室溫下為 B19 相，晶格常數

ao=0.2932nm; bo=0.4262nm; co=0.4527nm。取 As-ST 試片之 B2 晶格常數與 CR0% 

500°C 96hr 之 B19 晶格常數，兩者晶格常數 middle eigenvalue (λ2)為 0.991。 
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圖 4.3.3 CR0% 試片時效前後 XRD 掃描結果 

表 4.3.2 As-ST 與 CR0% 500°C 96hr XRD 峰值所對應角度與方位 

Condition Matrix’s Index 2θ(°) 

As-ST (110)B2 42.2 

CR0% 500°C 96hr (002)B19 40.0 

(020)B19 +(111)B19 42.6 

(022)B19 59.7 
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4.3.3 CR0%與 CR27%時效之 XRD 結果 

 圖 4.3.4 為 CR0%和 CR27%在 500°C 96hr 時效處理後 XRD 繞射結果。CR0%

和 CR27%試片中 XRD 繞射結果中，均可觀察出 B19 之(002)、(020) +(111)、(022)

繞射峰，對比兩者可觀察出 CR27%在時效後 Ti(Ni,Cu)2 之(110)、(103)繞射峰相對

強度(intensity)較高。 

兩者在 DSC 升溫曲線中 Ms 溫度分別為 41.3°C 和°37.0°C ，在室溫下 XRD 結

果顯示 B19 相繞射，符合 DSC 結果。在 CR0%和 CR27%之 400°C 與 500°C 之 DSC

曲線對比中可發現冷滾後進行時效處理的試片相變態溫度上升幅度明顯較高，從

XRD 結果中也能觀察出 CR27%試片的 Ti(Ni,Cu)2 相繞射強度較為明顯，證明在該

時效條件下 CR27%試片所析出 Ti(Ni,Cu)2 相體積分率較高。 

 

圖 4.3.4 (a)CR0%與(b)CR27%試片時效後 XRD 掃描結果 
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4.4 時效對微結構之影響 

4.4.1 500°C 96hr 時效對顯微結構影響之結果 

 圖 4.4.1 為 CR0%試片經過 500°C 96hr 時效後在 SEM 背向散射模式(back 

scattered electron, BSE)中(20000 倍)觀測結果。圖中顯示有偏好生長方向的白色片

狀析出物，圖 4.4.2 則顯示 EDS 成份分析結果，分析位置對應圖 4.4.1 中白線位置，

由於析出尺寸小，EDS 成份分析結果中，析出物及基地對比之 Ti、Ni、Cu 成份皆

無明顯偏差(該儀器所搭配 EDS 最小分辨率為 1μm)，析出物的尺寸、形態、分佈

及成份需進一步在 TEM 下確認。 

 圖 4.4.3(a)為 CR0% 500°C 96hr 試片 TEM 明場影像，結構中可發現高密度的

片狀析出物且析出物之間以相互垂直的方式排列(如白色箭頭標示)，固溶後的試片

基地含 53at% 飽和(Ni+Cu)成份，促使時效後 Ti(Ni,Cu)2 大量析出導致相變態溫度

提升，符合 DSC 所量測出的結果，在 XRD 繞射結果中，也能偵測出 Ti(Ni,Cu)2 相

的繞射峰。圖 4.4.3(b)為圖 4.4.3(a)對應之擇區電子繞射 (selected area electron 

diffraction, SAED)結果，在每個繞射點中均可發現(011̅̅̅̅ )𝐵19
∗ 方向及(011̅)𝐵19

∗ 方向的

亮紋(streaks),繞射圖中的亮紋來自於薄片狀析出物。對照圖 4.4.3(a)與圖 4.4.3(b)，

從[100] zone axis 觀測，析出物的生長方向為 B19 相倒空間之(011̅̅̅̅ )及(011̅)面向。

圖 4.4.3(c)白色箭頭位置可觀察出析出物與基地之間有扭曲(distortion)現象產生，屬

於應變界面(strained interface)，析出物與基地之間的晶格錯位(lattice mismatch)導致

界面有應變場的產生。析出物長度約 100nm；寬度約 2nm；平行間距約 40nm，本

研究中 CR0%試片在時效後均無發現多階相變態。在過去研究中 Ti50Ni40Cu12 

1100°C 1hr 塊材固溶後，基地含 52.6 at% (Ni+Cu)，經過 450°C 2.5hr 時效析出物

之間的平均間距為 10.5nm，相變態量測結果中也未發現多段相變態 [72]。

Ti49.5Ni40.5Cu10 及 Ti49Ni41Cu10 塊材固溶後時效，在相變態溫度的量測中皆可發現到

兩階 B2-B19 相變態。析出物與基地界面的應力場及周圍低(Ni+Cu)含量讓麻田散

體率先在析出周圍誘發，析出物周圍先誘發的麻田散體對應高溫潛熱峰；基地後續
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的相變態則對應低溫潛熱峰[30, 64]。對比本實驗與過去研究，高(Ni+Cu)飽和狀態

下時效可析出低平行間距的 Ti(Ni,Cu)2。析出物的緊密靠攏讓相變態過程中析出物

周圍與基地幾乎同時轉變成麻田散體 B19 相，因此在 DSC 相變態溫度的量測中無

法觀測出兩階 B2-B19 相變態產生。圖 4.4.4(a)為高解析度穿透式電子顯微(high-

resolution transmission electron microscopy, HRTEM )模式影像，影像中顯示析出物

的位置。圖 4.4.4(b)為對白色虛線區域，即析出物與基地界面進行快速傅立葉轉換

(Fast Fourier’s Transform, FFT)所得到該區域的繞色點。對應白圈位置進行局部遮掩

(masking)再進行反傅立葉轉換 (Inverse Fast Fourier’s Transform, FFT)可得出圖

4.4.4(c)之結果，沿[010]B19 方向，白線劃過析出物的位置時白線以[011̅]B19 方向偏

移約-2.5°，證明析出物與基地兩者之間確實有晶格錯位，因此產生如圖 4.4.4(b)中

的扭曲現象。 

 圖 4.4.5(a)為 CR27% 500°C 96hr 試片 TEM 明場影像；圖 4.4.5(b)為對應 SAED

結果以確認 zone axis；圖 4.4.6(c)則為析出物的暗場影像。從圖 4.4.5(a)和(c)中能觀

察出 Ti(Ni,Cu)2 析出，析出物平均長度為 150nm，寬度為 35nm，形狀為雙凸行。

在同樣的時效條件當中，CR27% 試片所析出的 Ti(Ni,Cu)2 尺寸較大，且形狀趨近

於橢圓形，冷加工後試片內的差排網絡(dislocation network)能成為析出物的成核區，

此外，低活化能(activation energy)能幫助原子擴散，能提高析出物成長速率[121, 

122]。參考相關研究，30%冷加工量 Ti50Ni40Cu10 塊材經過 650°C 72hr 時效後也能

觀察出長度約 500nm 的橢圓形 Ti(Ni,Cu)2 析出[83]。XRD 繞射峰在 CR27% 500°C 

96hr 試片中 Ti(Ni,Cu)2 相強度高於 CR0% 500°C 96hr 試片與影像結果相符。橢圓

狀 Ti(Ni,Cu)2 析出物與材料的界面沒有扭曲的現象，析出物與界面沒有明顯局部應

力場(local stress field)，析出物與界面之間在高溫長時間時效後逐漸失去整合性

(coherency)，因此與基地之間為非整合(incoherent)界面。圖圖 4.4.5(a)和(d)中也能

發現，大中部分差排在經過長時間的時效後被消除，僅剩少部分差排依然殘留在試

片當中。由於冷加工量不大，試片中儲存的內能不高，因此需要更高的時效溫度和

時間才能將差排完全消除。圖 4.4.6(a)為扫描透射电子显微(scanning transmission 
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electron microscopy，STEM)模式下 CR27% 500°C 96hr 試片影像，圖 4.4.6(b)線性

模式 EDS 成份分析結果結對圖 4.4.6(a)黑線掃描位置。掃描區域橫跨 3 顆 Ti(Ni,Cu)2

析出，析出物中的 Cu 含量介於 20～27at%, Ti 含量介於 40~45at%，Ni 成份稍微介

於 30~33at%，相較於基地稍來得低。從掃描結果中，此時基地 Cu 含量約 12at%，

CR27%試片經過 500°C 96hr 時效，基地的 Cu 含量從固溶後的 17.3at%下降至約

12at%，富銅 Ti(Ni,Cu)2 的析出降低了基地原本的銅含量。圖 4.4.6(c)則為能量散射

線譜素像(EDS mapping)結果，分析區域對應圖 4.4.6(a)中黑色虛線框，結果中也能

明顯看出 Ti(Ni,Cu)2 析出中的 Ti 含量明顯低於基地而 Cu 含量則高於基地。

Ti49.2Ni40.8Cu10 500°C 10hr 時效析出的 Ti(Ni,Cu)2 在 EDS 成份分析中 Cu 約 30at%；

Ni 約 35at%；Ti 約 45at%[82]，本研究與該研究在 Ti(Ni,Cu)2 析出中皆量測出 Cu 含

量明顯高於基地的趨勢。Ti(Ni,Cu)2中Ni與Cu含量子相對於基地來得高，Ti(Ni,Cu)2

在經過析出成長後，會降低基地中 Ni 與 Cu 含量，因此在 DSC 相變態溫度量測結

果中，相變峰值會隨著時效時間增長而升高。 

 為了探討 CR0% 500°C 96hr 與 CR27% 500°C 96hr 試片析出 Ti(Ni,Cu)2 對結構

的析出硬化效果，本研究也針對兩者進行硬度測試。為了防止應力誘發麻田散體在

母相產生影響析出對結構的檢測，試片在進行硬度測前浸泡於液態氮確保試片在

室溫下為麻田散體相(兩者 As~45°C)。CR0% 500°C 96hr 與 CR27% 500°C 96hr 硬

度分別為 325±5HV 與 299±6HV，結果中顯示 CR27% 500°C 96hr 試片析出物與

基地界面失去相參性，析出硬化效果相比起 CR0% 500°C 96hr 不顯著。 
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圖 4.4.1 CR0% 500°C 96hr 試片 BSE (20000 放大倍率) 

  

圖 4.4.2 CR0% 500°C 96hr EDS 掃描結果 
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圖 4.4.3 (a) CR0% 500°C 96hr 明場影像；(b)為(a)區域所對應 SAED 繞射結果；(c)

高倍率明場影像 
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圖 4.4.4 (a) CR0% 500°C 96hr 試片析出物之 HRTEM 影像；(b)為(a)中白色虛線區

域對應 FFT 結果，白圈為屏蔽區域；(c)為(b)IFFT 結果 
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圖 4.4.5(a) CR27% 500°C 96hr 試片明場影像；(b)為(a)SAED 結果；(c)為(a)暗場

影像；(d)其他區域明場影像  
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圖 4.4.6 (a) CR27% 500°C 96hr 試片 STEM 影像；(b)為線性模式 EDS 掃描結果，

對應(a)黑線位置；(c)為 EDS mapping 掃描結果，對應(a)黑色虛線區域 
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4.4.2 500°C 1hr 時效對顯微結構影響之結果 

圖 4.4.8(a)與(b)為分別為不同區域中 CR27% 500°C 1hr 明場影像，圖 4.4.8(a)

中再結晶後的晶粒大小約 100nm，基地中分佈著高密度析出物，影像中析出物與基

地有明顯的扭曲現象，證明析出物與基地之間擁有局部應力場。以圖 4.4.8(b)白色

虛線為區隔，虛線上方結構大部分已再結晶，且無明顯差排殘留；虛線下方則能明

顯觀察出大量差排殘留於結構當中。在差排大量殘留的區域中，B2 母相需要克服

更大的能量屏障(energy barrier)才能形成 B19 相麻田散體相變態，因此相較於沒有

差排的區域，需要更高的過冷度才能誘發麻田散體相變態。在 CR27% 500°C 1hr 試

片 DSC 相變態溫度量測的試驗中明顯出現兩階相變態，其中低溫相變態峰(Mp1)為

差排殘留的區域，而高溫相變態峰(Mp2)為差排消除區域。圖 4.4.9(a)顯示 CR27% 

500°C 1hr 試片中的 Ti(Ni,Cu)2 析出物，圖中白色虛線區域對應圖 4.4.9(b)HRTEM 

模式影像，圖中顯示析出物長度約 20nm，寬度約 2nm。為了進一步確認析出物位

置，將圖 4.4.9(b)白色虛線區域進 FFT 後得出圖 4.4.9(c)之繞射圖，顯示該區域為

B2 母相基地，zone axis 為[011]。圖 4.4.9(d)為將白色實線框區域進行 FFT 結果，

對比圖(c)與(d)，圖(d)中黃色箭頭標示不屬於 B2 之[011] zone axis 繞射點，可進一

步推測析出物的存在。  



doi:10.6342/NTU20230299767 

 

圖 4.4.8 (a) CR27% 500°C 1hr 試片明場影像；(b)缺陷集中區域(白色虛線以下)與

再結晶區域(白色虛線以上) 
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圖 4.4.9 (a) CR27% 500°C 1hr 試片高倍數明場影像；(b)為(a)白色虛線區域對應之

HRTEM 影像；(c)為(b)白色虛線區域之 FFT 圖(基地位置)；(d)為(b)白色實線區域

之 FFT 圖(基地與析出物位置),黃色箭頭顯示非[011]B2 zone axis 繞射點  
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4.4.3 400°C 1hr 時效對顯微結構影響之結果 

圖 4.4.10(a)顯示 CR0 400°C 1hr 試片中析出的 Ti(Ni,Cu)2。圖中白色箭頭表示

結構中的析出物。圖 4.4.10(b)為圖(a)區域之 SAED 繞射圖，從繞射圖形中得知基

地為 B2 母相，明場影像 zone axis 為[010]。析出物以相互垂直的方式沿著[001]B2

及[100]B2 方向生長，與過去研究相符[72, 84]。圖 4.4.10(c) HRTEM 影像中更清楚

展示了 Ti(Ni,Cu)2 析出的生長方與形態，析物長度約 3.5nm；寬度約 0.6nm；平均

間隔約 1nm。TiNiCu 系列合金透過濺鍍再退火析出介於 2~60nm 中的 Ti(Ni,Cu)2 有

利於提高合金在超彈性中的穩定性[6, 123, 124]。本實驗透過低溫時效方式成功析

出尺寸相近的 Ti(Ni,Cu)2 析出物。 

 圖 4.4.11(a) 顯示 CR27% 400°C 1hr 試片在時效後，晶粒依然沿著滾壓方向延

伸，並還沒再結晶。圖(b)為圖(a)區域 SAED 繞射圖，這區繞射範圍涵蓋多晶粒，

形成多晶繞射環。圖中白環顯示繞射晶面，內圈分別為(101)B2、(200)B2、(112)B2。

試片在經過冷滾後晶粒碎裂，並沿冷滾方向延伸，碎裂後的晶粒大小為奈米級，在

SAED 選擇區域範圍內同時捕捉到多顆晶粒。圖 4.4.11(c)為滾壓試片示意圖，其中

RD(rolling direction)為滾壓方向；ND(normal direction)為垂直方向；TD(transverse 

direction)為側向。過去研究中發現經過冷加工後的 TiNi 基合金都會朝垂直於冷加

工方向(本實驗示意 ND 方向)形成<111>織構(texture)[125, 126]，本實驗試片在 TEM

進行觀察的方向為 ND 方向，圖 4.4.11(b)顯示(101)B2 與(112)B2 繞射晶面主要來自

{111}晶帶(zone)，而(200)B2繞射晶面較不明顯，因此推測試片在 ND 方向擁有<111>

織構(texture)，與過去實驗相符。圖 4.4.11(d)暗場影像顯示冷滾碎裂後的晶粒平均

長度為 550nm，寬度為 60nm。由於 CR27% 400°C 1hr 試片時效溫度低且時間短，

經過冷滾後的試片結構內含大量缺陷，因此在明場影像中無法明顯觀測出析出物，

但從 CR27% 400°C 1hr 時效後 DSC 升降溫曲線中，相變態溫度的上升能推測析出

物已析出於結構內。 
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圖 4.4.10 (a) CR0% 400°C 1hr 試片明場影像；(b)為(a)對應之 SAED 繞射圖

(c)CR0% 400°C 1hr 試片 HRTEM 影像 
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圖 4.4.11 (a) CR27% 400°C 1hr 試片明場影像；(b)為(a)對應 SAED 圖；(c)試片方

向示意圖；(d)暗場影像，顯示晶粒大小  
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4.5 無應力熱循環測試結果 

 在無應力熱循環的測試當中，本研究針對 As-St、CR0% 400°C 1hr 以及 CR27% 

400°C 1hr 試片以 DSC 量測第 1、5、10、50、100 與 150 次相變態溫度，不被量測

的循環則以自製載台加熱至 100°C 再降溫至-130°C 達成。圖 4.5.1(a)顯示 As-ST 試

片熱循環之 DSC 結果。試片在第 1 次循環與第 150 次循環 Mp 溫度從-85.4°C 下降

至-89.6°C，相差 5.2°C。在等原子比鈦鎳二元 Ti50Ni50 塊材料中，試片經過 20 次循

環，相變溫度就會偏移 12.5°C[127]。記憶合金在經歷熱循環中，母相與麻田散體

之間轉換時會產生剪應力，造成合金內部缺陷的產生。當熱循環次數提高時，缺陷

的累積會迫使下次相變態需更高的過冷度來克服能量屏障導致相變態溫度會下降

[128]。通過調配記憶合金成份，能提高記憶合金中母相與麻田散體的晶格相容性

能夠降低相變態 [127, 129]。本實驗合金成分為 Ti48.5Ni36.5Cu15，經過固溶後在降溫

XRD 掃描結果中只發現 B2 相及 B19 相，B19’相因為高 Cu 含量而被抑制。掃描結

果中顯示 B2 與 B19 之間的晶格相容性為 0.986(接近 1)，相變態所產生的剪應力較

低，因此熱循環下不容易堆積缺陷。 

 CR0% 400°C 1hr 時效試片在熱循環後的相變態溫度結果如圖 4.5.1(b)所示。

第 150 次循環與第 1 次循環 Mp 分別為-49.6°C 與-49.1°C，相差 0.8°C。從試片的微

結構觀測中發現，試片在該時效後條件析出高密度的 Ti(Ni,Cu)2，且析出物與基地

界面具有高度相參性，對合金有析出強化的作用。相較 As-ST 試片，CR0% 400°C 

1hr 時效試片在熱循環當中，除了擁有高晶格相容性降低相變之間的剪應力以外，

析出強化效果也能在循環中抑制材料內塑性變形的產生，因此在多次熱循環中並

沒有累積太多缺陷，從 Mp 溫度漂移結果而言 CR0% 400°C 1hr 時效試片擁有較高

的循環穩定性。 

 圖 4.5.1(c)顯示 CR27% 400°C 1hr 時效試片在熱循環後相變態溫度的改變。對

比起 As-ST 與 CR0% 400°C 1hr 時效試片，該試片擁有最好的循環穩定性，第 150

次與第 1 次循環，Mp 只相差了 0.2°C。在微結構的觀測中，CR27% 400°C 1hr 時
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效試片中並沒有明顯再結晶的現象，大部分晶粒仍然為冷滾後碎裂的奈米晶粒，結

構中也有大量的差排殘留。除了冷加工帶導入的差排提升材料的強度，該試片綜合

了高晶格相容性與析出強化特質。在熱循環當中，母相與麻田散相之間轉換時的剪

應力幾乎無法對合金造成塑性變形，因此Mp溫度在多次的熱循環中幾乎沒有漂移。  
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圖 4.5.1(a)CR0%；(b) CR0% 400°C 1hr；(c) CR27% 400°C 1hr 試片第 1、5、10、

50、100、150 次熱循環之 DSC 升降溫曲線  
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4.6 超彈性 

本章節超彈性拉伸試驗在室溫(~25°C)下進行。圖 4.6.1 顯示拉伸結果應變分析

示意圖，其中𝜀𝑡為應變量；𝜀𝑖𝑟𝑟則為不可恢復應變量；𝜀𝑡 − 𝜀𝑖𝑟𝑟 = 𝜀𝑟為可恢復應變量。

由於本實驗所使用的合金原子比為 Ti48.5Ni36.5Cu15，高 Cu 含量使試片進行冷滾時

容易脆裂，導致 CR27%試片的製備再現性低，因此拉伸實驗將以 20%冷加工量的

CR20% 400°C 0.5hr 試片進行。圖 4.6.2 中顯示 CR0% 400°C 1hr 與 CR20% 400°C 

0.5hr 試片 DSC 升降溫的曲線結果，兩者 Af 溫度分別為-18.7°C 與 7.8°C。因此在

室溫(~25°C>Af)下進行超彈性實驗相變所貢獻的應變在卸載後皆可完全恢復，不可

恢復應變為塑性變形所造成。 

圖 4.6.3(a)顯示 CR0% 400°C 1hr 試片拉伸結果，第一次拉伸應變量為 0.5% ，

每次拉伸將卸載至受力為零再進行下次拉伸，並以每次扣除前次殘留應變後增加

0.5%應變量進行下次拉伸。該試片在應變量為 1.5%時，不可恢復應變為 0.08%;應

變量為 2.5%時，不可恢復應變為 0.14%。試片在嘗試 3%變形量拉伸中斷裂，斷裂

時所對應的應力為 640MPa。 

圖 4.6.3(b)顯示 CR20% 400°C 0.5hr 試片在相同的程序下進行拉伸，從應變量

為 1.5%的拉伸結果中觀察，應力應變曲線為擬線性，並沒有展現出明顯的相變平

台。試片在嘗試 2%變形量拉伸中斷裂，斷裂時所對應的應力為 530MPa。圖 4.6.3(c)

顯示兩者的應變量(total strain)，𝜀𝑡；不可恢復應變量(irreversible strain)，𝜀𝑖𝑟𝑟；可恢

復應變率(recoverable ratio)，
𝜀𝑟

𝜀𝑡
× 100%。CR20% 400°C 0.5hr 試片在應變量為 1.5%

下卸載後的殘留應變為 0.03%，相比起 CR0% 400°C 1hr 試片在同樣的變形量下所

殘留的 0.08%來得低，可恢復應變率分別為 98%與 95%。冷加工晶導入的差排與

晶粒細化提高試片的強度，不容易產生塑性變形。圖 4.6.2 CR20%試片在經過 400°C 

0.5hr 時效後升降溫曲線相變峰平緩，結合圖 4.4.12 CR27% 400°C 1hr 試片明場影

像結果可推測 CR20% 400°C 0.5hr 試片中大部分結構為冷滾後碎裂的奈米晶粒，並

未有明顯再結晶產生。 
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圖 4.6.4 DIC 分析結果中顯示，CR0% 400°C 1hr 試片在負載過程中，當變形量

達到 1%時候，可以觀察出從左下至右上變形量較大，是典型記憶合金在相變過程

的 Lüders 應變。在卸載後，當受力為零時，殘留應變分佈的範圍接近相變態過程

中 Lüders band 產生的位置，在麻田散體相變態與逆變態過程中的剪應力會讓試片

結構內產生塑性變形因此應變不能完全恢復。圖 4.6.5 為 CR20% 400°C 0.5hr 試片

1.5%變形量拉伸實驗的 DIC 分析結果，該試片在相變態過程中沒有產生明顯的

Lüders band，冷加工後導入的差排在 400°C 0.5hr 時效後並未完全消除，差排抑制

了一級麻田散體相變態，因此在相變態與逆變態過程中試片應變量分佈均勻，在完

全卸載後試片也沒有明顯的殘留應變。 

 

圖 4.6.1 拉伸應變量示意圖 
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圖 4.6.2 CR0% 400°C 1hr 與 CR20% 400°C 0.5hr 試片 DSC 升降溫曲線 
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圖 4.6.3 (a)CR0% 400°C 1hr; (b) CR20% 400°C 0.5hr 超彈性應力應變曲線，(c)兩者

應變量、不可恢復應變量與可恢復應變率 

 



doi:10.6342/NTU20230299779 

 

圖 4.6.4 CR0% 400°C 1hr 時效試片 2.5%拉伸應變量所對應 DIC 分析圖 

 

圖 4.6.5 CR20% 400°C 0.5hr 時效試片 1.5%拉伸應變量所對應 DIC 分析圖  
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4.7 形狀記憶效應 

 4.7.1 CR0% 形狀記憶效應 

形狀記憶效應實針對 CR0%、CR0% 400°C 1hr 與 CR27% 400°C 1hr 試片在三

點彎曲模式下進行，實驗中顯示應力為彎曲應力(flexural stress)，應變為彎曲應變

(flexural strain)。圖 4.7.1 為形狀記憶效應的應變量以及變態溫度分析的示意圖，其

中𝜀𝑡為應變量；𝜀𝑟為可恢復應變；𝜀𝑖𝑟𝑟為不可恢復應變；Ms 為相變態起始溫度。 

圖 4.7.2 顯示 CR0% 試片在不同應力下的記憶效應曲線。隨著應力增加，記憶

效應曲線向右偏移。應力增加會促使麻田散相變態的產生，因此試片在更高的起始

溫度(Ms)就產生相變態。在 400MPa 應力下，試片在升溫逆相變態完成後應變並沒

有完全恢復，顯示塑性變形開始產生。500MPa 與 600MPa 應力下，記憶效應曲線

在相變態產生時(Ms 區域)，坡度顯得較為平緩。塑性變形表示結構內已產生差排，

差排抑制了麻田散體相變態的產生，因此相變態起始溫度(Ms)與結束溫度(Mf)區間

變寬。 

圖 4.7.3 為不同應力下所對應的應變，試片在 400MPa 所擁有最高的可恢復應

變量(𝜀𝑟 = 4.93%)，應變量(𝜀𝑡)為 5.2%，可恢復應變率(
𝜀𝑟

𝜀𝑡
× 100%)為 94.8%。由於

塑性變形在 400MPa 開始產生，500MPa 與 600MPa 應力下可恢復應變開始下降。

試片在 600MPa 應力下，應變量(𝜀𝑡)為 5.7%；可恢復應變(𝜀𝑖𝑟𝑟)為 4.79%；不可恢復

應變(𝜀𝑖𝑟𝑟)為 0.91%；可恢復應變率為 84.0%；在最高可恢復應變量圖 4.7.4 將記憶

效應曲線的相變起始溫度(Ms)與應力進行線性回歸，斜率為 13.1MPa/°C( C-C 斜率)。

斜線顯示試片在不同溫度與應力下的相態，斜線上方為麻田散體 B19 相，下方為

母相 B12 相。 
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圖 4.7.1 形狀記憶效應應變與起始相變溫度示意圖 

 

圖 4.7.2 CR0%試片在不同應力下記憶效應曲線
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圖 4.7.3 CR0%試片記憶效應曲線所對應應變量(𝜀𝑡)；可恢復應變(𝜀𝑟)；為不可恢復

應變(𝜀𝑖𝑟𝑟) 

圖 4.7.4CR0%試片形狀記憶效應之 C-C 斜率 
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4.7.2 CR0% 400 1hr 形狀記憶效應 

 圖4.7.5顯示CR0% 400°C 1hr試片分別在100MPa、200MPa、300MPa、400MPa、

600MPa 應力下應變對溫度曲線。600MPa 應力下，試片在降溫過程後產生差排，

完成升溫後有殘留應變，相對其他應力下的曲線平緩 。圖 4.7.6 顯示不同應力下

所對應的應變量(𝜀𝑡)；可恢復應變(𝜀𝑟)；為不可恢復應變(𝜀𝑖𝑟𝑟)。試片在 400MPa 應

力下可恢復應變達到最高點，其可恢復應變量為 6.2，應變量為 6.3%可恢復應變率

為 98.4%。試片在 600MPa 應力下，𝜀𝑡為 6.6%；可恢復應變(𝜀𝑖𝑟𝑟)為 6.18%；𝜀𝑖𝑟𝑟為

0.42%；可恢復應變率為 93.6%，比 CR0%在 600MPa 下的可恢復應變率(84%)高。

CR0% 400°C 1hr 試片結構內的奈米 Ti(Ni,Cu)2 擁有良好的析出強化效果，析出物

抑制了原子界面的滑移，因此差排不容易產生。 

試片在不同應變下的相變態其實溫度 Ms 分別為-72.9°C、-64.4°C、-56.8°C、-

49.2°C、-38.6°C。以 Ms對應應力線性回歸可得出如圖 4.7.7 顯示 C-C 斜率，CRCR0% 

400°C 1hr 之 C-C 斜率為 14.4MPa/°C。 

 

圖 4.7.5 CR0% 400°C 1hr 試片在不同應力下記憶效應曲線
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圖 4.7.6 CR0% 400°C 1hr 試片記憶效應曲線所對應應變量(𝜀𝑡)；可恢復應變(𝜀𝑟)；

為不可恢復應變(𝜀𝑖𝑟𝑟) 

 

圖 4.7.7 CR0% 400°C 1hr 試片形狀記憶效應之 C-C 斜率 
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4.7.3 CR27% 400 1hr 形狀記憶效應 

圖 4.7.8 顯示 CR27% 400°C 1hr 試片分別在 100MPa、200MPa、300MPa、

400MPa、500MPa 應力下應變對溫度曲線。對比 CR0% 與 CR0% 400°C 1hr 試片

%，CR27% 400°C 1hr 試片在每個應力下的記憶效應曲線顯得平緩。CR0% 400°C 

1hr 試片經過冷加工導入大量差排於結構當中，經過 400°C 1hr 時效處理晶粒並未

完成再結晶，且差排未完全消除。結構中的差排阻礙了相變態的產生，相變態行為

從一級麻田散體相變態轉變為連續相變態，導致相變態溫度區間變寬。在所有應力

下，記憶效應曲線迴圈幾乎能完全恢復，並沒有明顯塑性變形的產生。 

圖 4.7.9 顯示試片在 500MPa 應力下可恢復應變達到最高點，𝜀𝑡為 5.3%；可恢

復應變(𝜀𝑖𝑟𝑟)為 5.22%；𝜀𝑖𝑟𝑟為 0.08% ，可恢復應變率為 98.5%。Ti(Ni,Cu)2 析出強

化與冷滾導入的差排抑了塑性變形產生。因此在最高的可恢復應變下，CR27% 

400°C 1hr 在三者中擁有最高的可恢復應變率。由於 CR27% 400°C 1hr 試片在相變

過程中為連續相變態，在應力以 100MPa 為區間的增長下，𝜀𝑡與𝜀𝑟展現線性增長趨

勢。線性應力應變關係提升對材料應變控制的精確度，提高材料在實際應用層面上

的可能性。4.7.10 顯示 CR27% 400°C 1hr 之 C-C 斜率為 10.6MPa/°C，相較 CR0% 

與 CR0% 400°C 1hr C-C 斜率低，顯示材料的臨界應力受周遭溫度影響較小，使用

溫度區間較廣。 
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圖 4.7.8 CR27% 400°C 1hr 試片在不同應力下記憶效應曲線

圖 4.7.9 CR27% 400°C 1hr 試片記憶效應曲線所對應應變量(𝜀𝑡)；可恢復應變(𝜀𝑟)；

為不可恢復應變(𝜀𝑖𝑟𝑟) 
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圖 4.7.10 CR27% 400°C 1hr 試片形狀記憶效應之 C-C 斜率  
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第五章 結論 

1. Ti48.5Ni36.5Cu15 形狀記憶合金經過 1050°C 一小時固溶處理後，能將 900°C 熱

滾殘留的 Ti(Ni,Cu)2 相完全回熔於基地內，而 Ti2(Ni,Cu)則依然殘留於結構

當中。Ti(Ni,Cu)2 中 Cu 含量高，回熔後導致基地 Cu 含量上升，變態溫度下

降。高 Cu 含量抑制了 B19’相的產生，因此相變態與逆變態為 B2↔B19 相。 

2. 冷滾導入差排與缺陷會抑制麻田散體的產生，CR27%試片在 DSC 升降溫曲

線中沒有相變峰，在-253°C XRD 變溫掃描結果中，B2 母相仍然存在。 

3. 固溶後的試片處於(Ni+Cu)飽和狀態，DSC 結果顯示，試片經過 300°C、400°C

與 500°C 時效都能析出富(Ni,Cu)之 Ti(Ni,Cu)2。試片經過冷滾後會被導入大

量的差排與缺陷，這些缺陷在時效過程中能成為 Ti(Ni,Cu)2析出物的成核點，

促使其成核成長。此論點從以下結果中證實： 

a. CR27%經過時效處理後，變態溫度上升幅度相較 CR0%高。 

b. XRD 掃描結果中，CR27% 500°C 96hr 之 Ti(Ni,Cu)2 相繞射強度相較

於 CR0% 500°C 96hr 來得高。 

c. CR0% 500°C 96hr在TEM明場影像中，片狀Ti(Ni,Cu)2長度為 100nm，

寬度為 2nm；CR27% 500°C 96h 中 Ti(Ni,Cu)2為雙凸形，長度為 150nm，

寬度為 35nm。 

4. Ti(Ni,Cu)2 析出物與基地擁有整合性(coherency)，界面間晶格失配產生局部

應力場對於材料有強化效果。過時效之 Ti(Ni,Cu)2 析出物與基地界面失去整

合性，強化效果也會下降。CR0% 500°C 96hr 與 CR27% 500°C 96h 試片硬

度分別為 325±5HV 與 299±6HV。 

5. CR27% 400°C 1hr 試片在第 1 次與第 150 次熱循環中，Mp 溫度下降 0.2°C。

經過冷滾再時效的 CR27% 400°C 1hr 試片擁有長 550nm，寬 60nm 的奈米

晶粒，且結構內殘留差排。從 DSC 變態溫度上升的結果中可推測析出物已

析出於結構當中。綜合析出強化與差排導入的效果讓材料在熱循環中展現
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優良的熱穩定性。 

6. DIC 結果中，CR20% 400°C 0.5hr 在負載與卸載過成沒有形成 Lüders band，

形變均勻分佈於試片當中，應力應變曲線為線性。差排阻礙麻田散相一級相

變，轉變為連續相變態。 

7. CR27% 400°C 1hr 試片在 500MPa彎曲應力(flexural stress)可恢復達 98.5%，

其對應應變𝜀𝑡為 5.3%；𝜀𝑖𝑟𝑟為 0.08% 析出強化與差排導入讓材料在完成記

憶效應迴圈後幾乎不產生塑性變形。線性應力應變關係也讓材料在使用層

面擁有更精確的應變控制。  
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