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摘要 

本研究使用熔融紡絲製程製備 TiNi 基形狀記憶合金箔帶，結果顯示轉速及

壓差能夠大幅影響噴出箔帶的巨觀樣貌及微觀結構。利用熔融紡絲製程製造出的

Ti50Ni44Cu5Al1 箔帶被觀察到兩個不同種類的性質，兩者的差異應來自噴鑄時的熔

融溫度導致的成分差異。第一類為 Ti 成分較高者，具有明顯相變態且相變態溫度

較高；第二類的 Ni 及 Si 含量較高，相變態不明顯且相變態溫度低。第一類箔帶

的可以在 200MPa 應力下產生 5.8%可回復應變且殘留應變為 0.28%，拉伸至應變

3%後快速釋放可產生 10.5℃的彈熱溫降，適合作為常溫下固態冷媒應用。第二類

箔帶噴鑄狀態能在室溫拉伸達應力 650MPa 及 1% 的彈性應變量，形狀記憶效應

在 450MPa的應力下有 5.2% 可回復應變與僅為 0.21%應變殘留，適合在低溫大應

力的環境使用。另外數位影像關係法的結果顯示，對箔帶進行表面研磨能使超彈

性以及彈性拉伸的應變分布與各區域應變率均勻化，並使相變態起始時機趨同，

顯著改善性能表現。 

 

關鍵字：形狀記憶合金箔帶、熔融紡絲製程、超彈性、形狀記憶效應、彈熱效應 
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Abstract 

In this study, the melt-spinning technique was employed to fabricate TiNi-based 

shape memory alloy ribbons. The results demonstrated that the wheel speed and pressure 

difference significantly influenced the macroscopic appearance and microstructure of the 

melt-spun ribbons. Two types of Ti50Ni44Cu5Al1 ribbons were fabricated through the 

melt-spinning process, which were likely attributed to the compositional differences 

caused by the melting temperature during the melt-spinning process. The first type of 

ribbon had a higher Ti content, showing a noticeable phase transformation with a higher 

transformation temperature. On the other hand, the second type had higher Ni and Si 

contents, with less pronounced phase transformation behavior and a lower transformation 

temperature. The superelasticity test showed that the first type of ribbon could generate 

5.8% recoverable strain under a stress of 200 MPa, with a residual strain of 0.28%. Rapid 

releasing from 3% strain generated an elastocaloric temperature drop of 10.5℃. It was 

considered suitable for application as a solid-state refrigerant at room temperature. The 

second type of ribbon sustained a tensile stress of 650 MPa and an elastic strain of 1% at 

room temperature. The second type of ribbon showed shape memory effect with 5.2% 

recoverable strain and only 0.21% residual strain under a stress of 450 MPa, making it 

suitable for applications in low-temperature and high-stress environments. Furthermore, 

the results of digital image correlation indicated that surface polishing of the ribbons 

resulted in a more uniform distribution of strain and strain rate during superelastic 

deformation. It also led to a synchronization of the phase transformation initiation, 

significantly improving the performance characteristics. 

 

Keywords: Shape memory alloy ribbons, Melt-spinning process, Superelasticity, Shape 

memory effect, Elastocaloric effect   
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第一章 前言 

隨著世界經濟發展與全球氣候變遷，冷凍空調成為人類社會的巨大需求。

以我們所居住的台灣為例，在家庭中空調所消耗的電力佔總用電力的 20% 以上，

在商辦、醫院、政府機關等的佔比甚至會超過 40~50% [1]。在美國，建築的空調

需求也佔了約總用電量的  20％  以上[2]，全世界的冷凍空調亦佔總用電量的 

25~30% [3]。此外，現今使用之氣體壓縮致冷中的冷媒也會造成溫室效應，如現

在被廣泛使用的氫氟烴類 (HFCs) 就具有比二氧化碳高千倍至萬倍的全球暖化潛勢 

(Global warming potential, GWP)[4, 5]。而要排除這些疑慮，零 GWP 的固態冷媒便

開始受到人們的關注。固態冷媒中的彈熱效應 (Elastocaloric Effect, eCE) 材料因具

有高能源效率、絕熱熵變大、體積小與成本低的特性，是最有潛力的選項[6-8]。

彈熱效應的致冷原理為透過對材料加載與卸載應力使其展現溫度變化，而彈熱材

料中，會產生麻田散體相變態 (Martensitic transformation, MT) 的形狀記憶合金 

(Shape memory alloy, SMA) 是最熱門的彈熱致冷材料[9]，也被認為是最具潛力的

固態冷媒材料[7]。 

TiNi形狀記憶合金自 1962年被發現以來因其優異的機械性能而備受關注，

超彈性及形狀記憶效應性能優異且相變態的潛熱變化大[10-12]，因此被廣為研究。

另外TiNi合金也具有抗腐蝕性、耐磨耗性以及生物相容性[13-15]，廣泛地被應用

在生醫等[14]多種領域。後續發展出能改善抗疲勞性的  TiNiCu 合金[16-19]與 

TiNiCuAl 合金[20]，其效果都在報導中被證實。 

熔融紡絲製程 (Melt-spinning) 的技術可以在短時間內製造出合金箔帶，微

米等級的厚度可以使致動器與冷卻運用微小化，表面積與體積比值大更是有利於

快速熱交換，作為固態冷媒應用十分具有潛力。同時製程所伴隨的快速凝固特性

也具多種獨特性質，賦予材料更多的操作空間。 

目前對於  TiNiCuAl 材料的研究多集中在塊材與細線，尚未有關於 

TiNiCuAl 箔帶的性能研究，故本研究以熔融紡絲製程將 TiNiCuAl 合金製成箔帶，

對其製備過程的參數調整、箔帶機械性質與其改善方法進行研究調查。 
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第二章 文獻回顧 

2-1 形狀記憶合金                                                                                                                                 

形狀記憶合金是一種具有很多特殊性質的合金，具有超彈性 

(Superelasticity) 及形狀記憶效應  (Shape memory effect, SME) 等性質。最初是由瑞

典物理學家 Arne Ö lander 於 1932 年在 AuCd 合金上發現其超彈性的性能[21]。

1938 年，Greninger 和 Mooradian 也在 CuZn、CuSn 合金上發現了類似的性質[22]。

形狀記憶 (Shape-memory) 這個詞的初次出現則是要等到 1941 年，Vernon 以之命

名其牙科用途聚合材料[23]。而在 1951 年，Chang 和 Read 也在 AuCd 合金中發現

了形狀記憶的現象[24]。真正使形狀記憶合金開始在工程領域的應用中受到重視

是到 1962 年，William Buehler 和 Frederick Wang 在等原子 NiTi 合金中發現形狀

記憶效應，並將鈦鎳合金以 NiTi 與他們所屬之 Naval Ordnance Laboratory 的首字

母合併命名為 Nitinol[25]。自此之後形狀記憶合金開始受到重視與大量的研究，

在各種領域皆受到廣泛的運用，如機械[26, 27]、汽車[26]、航太[28]、微機電[29]、

機器人[30]、生醫[14]、服飾[31]等。形狀記憶的現象也在很多合金系統中被觀察

到，如 Ag–Cd, Au–Cd, Cu–Al–Ni, Cu–Sn, Cu–Zn, Cu–Zn–X (X = Si, Sn, Ga, Al), In–

Ti, Ni–Al, Ni–Ti, Mn–Cu, Fe–Pt, Fe–Mn–Si等[32]。其中 TiNi 基合金由於其優異的

性能，儘管其相對價格昂貴，但仍被最廣泛的使用。Cu 基與 Fe 基形狀記憶合金

性能較差但有價格上的優勢，為僅次於 TiNi 基的替代選項。 

 

2-2 麻田散體相變態 

麻田散體相變態是形狀記憶合金所有特殊性質的根源。要先理解麻田散體

相變態的基本機制與特徵，以便理解後續形狀記憶效應、超彈性、彈熱效應等性

質。 

形狀記憶合金在高溫時處於母相沃斯田體相 (Austenite)，低溫時會處於麻

田散體相  (Martensite)。這兩個相之間的轉換有幾個重要的特徵，包含熱彈性 

(Thermoelastic) 、 結 晶 可 逆  (Crystallographically reversible) 、 非 擴 散 性 

(Diffusionless)、自我調適 (Self accommodate)、序化結構 (Ordered structure)等。母

相與麻田散體相的晶格各自有其特定的晶體結構，這兩者之間的轉換為非擴散性，

意味著需要透過母相與麻田散體相之間介面的移動，使晶格結構發生轉換才能形



doi:10.6342/NTU202303005

 

3 

 

成相變態的現象。也因如此，不管是高溫相還是低溫相皆為序化的結構。序化結

構所代表的是在晶格中原子的排列方式是固定的，而不是隨機亂排，如圖 2- 1a所

示，反之非序化的結構中，不同原子可以任意填入各個位置，如圖 2- 1b所示。序

化結構的好處是擁有比較高的彈性限及強度，可以一定程度地承受相變態過程所

產生的應變。形狀記憶合金母相與麻田散體相間的變態是熱彈性的，也就是相的

轉換會隨著溫度的改變而發生。將處在高溫母相的合金降溫，則低溫的麻田散體

相會自母相中生成，此時持續降溫可以讓麻田散體相成長直至完成相變態。若在

因溫度改變而發生相變態的過程中保持溫度的固定，則相變態過程也會被暫停、

不繼續發生。藉由溫度的改變來引發相變態的這個特性也可以體現在潛熱的變化

上。在麻田散體相變態與逆變態的過程中都可以觀察到潛熱的變化，這個在差示

掃描量熱法所得到的熱流變化結果也可以有很清楚的觀察。麻田散體逆變態與正

變態有一樣的特徵，只是過程完全相反，這就是結晶可逆的過程。在相變態的過

程中，可以說是晶格結構之間的轉換，若將母相想像為正方形的結構，麻田散體

相想像為平行四邊形的結構就可以很好地理解其機制。如圖 2- 2，在母相的正方

形結構時，晶格呈現規整的排列，而代表麻田散體相的平行四邊形有四種可能的

晶體方位，每一個都是一樣的結構，只是方向不同而已，因此這樣的關係也被稱

為兄弟晶 (Variant)。在母相轉變為麻田散體相時，各個晶格可以選擇變為不同方

位的兄弟晶。不過形狀記憶合金有自我調適的特性，相比於如圖 2- 3a一般變為同

一種方位的兄弟晶並產生巨大的形變，更傾向於巧妙搭配組合各種方位的兄弟晶，

使兄弟晶間的應變能維持最小，讓整體不會有巨大的應變量出現，因此在巨觀下

我們看不出明顯的形狀與體積變化，如圖 2- 3b。 
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圖 2- 1 序化與非序化結構 (自行繪製) 

 

 

圖 2- 2 正方形與四種平行四邊形兄弟晶示意圖 (自行繪製) 
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圖 2- 3 自我調適示意圖 (自行繪製) 

 

2-3 形狀記憶效應 

形狀記憶合金在低溫麻田散體相受到一個顯著的變形後，經加熱回復到母

相的同時，也就可以回到原本的幾何形狀，此現象即為形狀記憶效應。此現象背

後的機制來自於前述之麻田散體相兄弟晶與逆變態的過程。以下說明形狀記憶效

應的過程可參考圖 2- 4。 

當形狀記憶合金從母相降溫形成麻田散體相後經過自我調適，會先形成如

圖 2- 4b 一般各種方位兄弟晶的組合。麻田散體相相較之下比較柔軟，容易受外力

而變形。當對其施以一外力，此時與外力方向不同的兄弟晶開始變得不穩定，與

外力方向相同的兄弟晶則藉由晶界的移動與成長，逐漸取代其他兄弟晶的位置，

如圖 2- 4c。若麻田散體相狀況下的變形都是在上述的偏好兄弟晶的成長範圍內，

則透過加熱可以使低溫麻田散體變回高度對稱的高溫母相，達到幾何形狀回復的

效果。 

麻田散體相變態與其逆變態的變態溫度會有所不同，圖 2- 5 呈現了溫度變

化與麻田散體比例的關係。兩者之間會有延遲的現象，這是為了克服相變態過程

中產生的應變所造成的彈性應變能，因而需要額外的能量。本研究所使用之相變

態特徵溫度及縮寫包含：麻田散體相變態開始溫度 Ms、麻田散體相變態峰值溫度

Mp、麻田散體相變態結束溫度 Mf、麻田散體逆變態開始溫度 As、麻田散體逆變

態峰值溫度 Ap、麻田散體逆變態結束溫度 Af。  
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圖 2- 4 形狀記憶效應示意圖[33] 

 

 

 

圖 2- 5 溫度與麻田散體比例關係圖[34] 
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2-4 超彈性 

超彈性 (Superelasticity) 又稱為擬彈性 (Pseudoelasticity)，是形狀記憶合金受

到應力時透過麻田散體相變態所展現的一種形變反應。與前述之形狀記憶效應最

大的不同是，形狀記憶效應是用溫度變化使麻田散體相變態發生，而超彈性則是

用應力來產生麻田散體相變態。當形狀記憶合金在高溫的母相時，對其施加一應

力，也可以誘發其由母相轉變為麻田散體相，因此也被稱為應力誘發麻田散體 

(Stress-induced martensite, SIM)。在拉伸加載的過程中，在母相的形狀記憶合金會

先出現母相的彈性變形，接著隨著拉伸的應力與應變增加，材料會以應力誘發麻

田散體的方式回應這樣的需求，母相會轉變為與應力方向相同的麻田散體兄弟晶。

這樣的相變態情形會持續發生直到整個試片都變成了麻田散體相。圖 2- 6a可以說

明這一個過程，應力應變曲線的上平台為母相轉變為麻田散體相的過程，因此應

力的增加相對較小而應變增加的量相對較大，產生大量的應變量。反之，曲線的

下平台為逆變態過程，兩者之間圍成的面積為能量耗散。正因為有上述應力誘發

麻田散體的產生，形狀記憶合金的大形變並不會造成結構上的破壞，可以在不產

生塑性變形的情況下以麻田散體相變態回應之，達到遠比一般金屬彈性變形更大

的應變。 

 

2-5 彈熱效應 

形狀記憶合金的彈熱效應源自於合金受到加載與卸載過程中，伴隨著麻田

散體相變態出現的潛熱改變[35]。圖 2- 6 可以描述彈熱效應的發生過程。將彈熱

效應的循環拆解為以下四步驟： 

1. Stage 1 → Stage 2：快速加載應力形成絕熱過程，母相轉變為麻田散體相並

釋放潛熱使試片升溫 

2. Stage 2 → Stage 3：維持應力或應變不變，使試片與環境達熱平衡 

3. Stage 3 → Stage 4：快速卸載應力形成絕熱過程，麻田散體相轉變為母相並

吸收潛熱使試片降溫 

4. Stage 4 → Stage 1：維持應力卸載狀態，使試片與環境達熱平衡。此段即為

固態致冷的過程 
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圖 2- 6 應力誘發麻田散體相變態與彈熱效應機制圖[36] 

 

2-6 TiNi基形狀記憶合金 

2-6-1 TiNi形狀記憶合金 

自 1963 年 Buehler 等人發現等原子 TiNi 合金中的形狀記憶效應之後，憑藉

著優異的機械性質與數十年的研究，TiNi 合金漸漸受到關注，成為了最有名的形

狀記憶合金之一，在汽車[37]及航太[38]等眾多領域皆有應用。除了超彈性與形狀

記憶效應之外，TiNi 形狀記憶合金也擁有與其他形狀記憶合金不同的性質，如耐

腐蝕、耐磨耗、以及高度的生物相容性，因此也被視為是一種理想的生醫材料

[39]。TiNi 基形狀記憶合金也被認為具有作為固態冷媒的巨大潛力，因其應力誘

發麻田散體相變態的潛熱值高[10-12]，有很大的彈熱效應絕熱溫差，可以在應力

卸載的過程中降低多達約 21K 的溫差[40]。 

在 TiNi 形狀記憶合金中，藉由控制 Ti 與 Ni 的含量可以改變其變態溫度，

圖 2- 7以 Ms 溫度為例呈現這樣的關係。在 Ti 含量較多的一側時，成分幾乎對其

變態溫度沒有影響。一般來說通常在 50.5 at.% Ti 時可以有變態溫度的最大值。添

加大於 53 at.% 的 Ti 只會使合金中持續產生第二相 Ti2Ni 的析出物，且不會被時

效或高溫固溶消除[41]。而另一方面，在 Ni 含量較多的一側，變態溫度則隨著 Ni 

含量的增加而急遽下降。添加大量的 Ni 會使合金容易被時效，產生 Ti3Ni4 與 

Ti2Ni3 等中間相析出物並且於最後生成穩定的 TiNi3 相，使基地的 Ni 含量下降。 
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圖 2- 8為 TiNi 二元合金的相圖，為 Otsuka 根據 Massalski 所發表的版本進

行修改，也可以與前述結果相呼應。可以發現 TiNi 區域在富 Ti 一側的邊界基本

為垂直，富 Ni 一側的邊界則顯示在較高的溫度時，Ni 溶解度有明顯的增加。 

在合金性能方面，Ni 含量的增加會使 TiNi 合金的延性快速下降，尤其是

在 Ni 含量大於 51 at.% 時，其變化情形如圖 2- 9。而透過時效可以使其延性增加，

這是因為如前面所提，時效會使基地 Ni 含量下降，進而改善延性，提高變態溫度。 

 

 

圖 2- 7 Ni含量與 TiNi合金 Ms溫度關係圖[42] 
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圖 2- 8 TiNi 二元合金相圖[43] 

 

 

圖 2- 9 Ni含量與 TiNi合金延展性關係圖[42] 
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TiNi 在室溫下為母相 B2 (CsCl 型) 序化結構，具有高度的對稱性，晶格常

數為 0.3015nm。當溫度到達 1090℃ 時，會由 CsCl變為 BCC結構，產生序化與非

序化之間的轉換。當溫度降低時，TiNi 合金會轉變為麻田散體結構，此即為麻田

散體相變態。在 TiNi 基形狀記憶合金中有三種不同型態的麻田散體相，其相變態

行為可用電阻的變化被觀察到，並以電阻溫度曲線來表示，如圖 2- 10。 

B19’ 相為單斜  (Monoclinic)結構的麻田散體相，圖  2- 10a 呈現的是 

B2→B19’ 的一階相變態。此相變態過程的溫度遲滯較大，晶格相容性較差。 

R 相最初被認為是菱形 (Rhombohedral) 結構且是麻田散體相變態前兆的先

麻田散體 (Premartensitic)，但後來經確認為三方 (Trigonal) 結構，且本身即為麻田

散體相變態之一。R 相相變態的特徵是在降溫時會出現電阻的急劇上升，且遲滯

極小 (<10K)。圖 2- 10b圖即為 B2→R→B19’ 的相變態過程，R相相變態發生在圖

中降溫過程中的第一個變態處。 

B19 相為正交 (Orthorhombic) 結構，B19 相變態可發生在 TiNiCu 合金中，

且對 Cu含量相當敏感。一般認為，當 Ti50Ni50-xCux 合金中 Cu成分的 x≥7.5，則會

出現如圖 2- 10c中的 B2→B19→B19’ 二階相變態，當 5≤x≤7.5時，二階相變態會

出現但不明顯故難以用X光繞射觀察到。Cu含量對B19相出現的影響可以整理為

圖 2- 11。 

整體而言，如圖 2- 12所示，TiNi合金都有由 B2 轉變為 B19’ 的傾向，有

些會直接由 B2 變為 B19’，有些是會經過二階的相變態到達，但取決於成分與熱

處理，有些情況下會因為第二階的 B19→B19’ 相變態溫度過低，而只有第一階的

相變態。在這三種相變態當中，B2→B19’ 的相變態雖然具有最大的超彈性應變量，

但兩個晶體結構之間的晶格相容性也最差，缺陷會在每次的相變態的過程中逐漸

堆積，造成其抗疲勞性能不盡人意[44-46]。至於 R 相方面，雖受惠於其與 B2 相

之間優秀的晶格相容性而抗疲勞性能顯著[47]，但同時也受到了超彈性應變量過

小以及潛熱值過小的影響而應用有限[48, 49]。B19 相則可以說是一個介於中間的

選項[50-52]。B2→B19 相變態具有適中的抗疲勞與超彈性性能，如TiNiCuPd合金

的 B2 與 B19 相間有良好的晶格相容性和小的遲滯，並且有巨大的抗疲勞性提升

[53-55]。 
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圖 2- 10 TiNi合金 (a) B2→B19’ (b) B2→R→B19’ (c) B2→B19→B19’ 相變態之電

阻對溫度關係圖[43] 
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圖 2- 11 Cu含量與 B19相出現關係圖[43] 

 

 

 

圖 2- 12 TiNi合金的三種相變態途徑[43] 
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2-6-2 TiNiCu形狀記憶合金 

TiNi 基形狀記憶合金雖然擁有眾多的優勢使其獲得廣泛的關注與研究，但

也有兩個明顯的劣勢，就是其抗疲勞性較差且遲滯大，從而成為限制其進入固態

冷媒實際應用的重要因素[56, 57]。要改善 TiNi 基形狀記憶合金之疲勞性能可以由

晶格相容性著手。正如 2-6-1 所提到，TiNiCu 系列合金可以提供晶格相容性高的 

B2→B19 相變態。 

透過以 Cu取代 Ni，根據其成分的不同會具有不同的性質，如當 Cu含量越

高則母相與麻田散體相之間的晶格相容性較好，但同時加工性顯著下降。如圖 2- 

13，Ti-40Ni-10Cu 的超彈性應力遲滯為 100MPa，相當於 Ti-50.6Ni 的一半不到，

且應力循環穩定性也更高[43]。 

 

 

圖 2- 13 TiNi與 TiNiCu超彈性循環曲線比較[43] 
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2-6-3 TiNiCuAl 形狀記憶合金 

本研究選用之 Ti50Ni44Cu5Al1形狀記憶合金具有以下的優勢。首先 Cu 的成

分越高合金的脆性將增加，較低成分的Cu具有較好的冷加工性[58]。同時儘管Cu

含量低於 7.5%，但此成分的合金依然可以在相變態的過程中，在 B2 相裡生長出

B19相，再由 B19相中生成 B19’相[59, 60]。另一方面Al元素的添加具有穩定 B19

相的作用，並且相變態的遲滯只有同條件下均質化之 Ti50Ni45Cu5 合金的一半左右

[60]。 

 根據先前的報導，塊材的 Ti50Ni44Cu5Al1在冷滾後經過 5 分鐘 673K 的退火

處理，可以得到平均晶粒大小為 40nm之奈米晶材料。此試片在拉伸到 500MPa下

可以達到 4.9% 的應變且遲滯為 90MPa，快速釋放的絕熱溫差可達 17K，且在

5000次循環之後溫降未有明顯衰退[20]，600MPa下更可達 25K 的絕熱溫差[61]。

這些性質是因為奈米晶的結構以及冷滾所引入的缺陷造成擴散性麻田散體相變態 

(Diffuse martensitic transformation) 的貢獻。而在同成分的 200μm 線材中，同樣是

冷抽過後在 673K 下退火 5 分鐘，可以得到一樣的 40nm 奈米晶。此試片可在

400MPa拉伸下有 5% 的超彈性應變，遲滯為小的 80MPa，彈熱效應溫降達 14K，

並且在 600次循環後彈熱效應與超彈性未明顯衰退[62]。 

 

2-7 快速凝固製程 

2-7-1 快速凝固製程簡介 

快速凝固製程 (Rapid solidification process, RSP) 有別於傳統鑄造，是透過急

速的凝固過程來獲得有別於傳統鑄造的特殊性質，很早就被研究用於鈦合金

[63]、鎂合金[64]、鋁合金[65]以及陶瓷等材料[66]。核心概念是將金屬熔融液與

高熱容量、高熱傳導的表面緊密接觸，以達到極高的冷卻速率。目前已經有多種

方式都可以達到快速凝固的效果，表 2- 1列舉多種製程及其冷卻速度及特性。快

速凝固製程包含但不僅限於表中所列項目，而當中最常被使用的是熔融紡絲製

程。 

  



doi:10.6342/NTU202303005

 

16 

 

表 2- 1 主要的快速凝固製程及其特性[67] 
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以快速凝固製程製造的 TiNi 箔帶擁有比傳統鑄造的合金鑄錠更優異的形狀記

憶效應與超彈性。這是因為快速凝固所造成之微結構改變。普遍上來說，快速凝

固製程具有以下四個優點[68-71]： 

1. 可以形成介穩定相 (metastable phases) 

2. 得到高於平衡溶解度的溶解度 

3. 減少添加元素偏析 

4. 微結構細化 

這些性質可以使快速凝固箔帶的形狀記憶效應提升。 

 

2-7-2 熔融紡絲製程 

在眾快速凝固製程的技術中，熔融紡絲製程是現今最常被使用的技術，藉

由合金加熱熔融之後，通過噴嘴噴射在高速旋轉的冷卻輪上，以製造出高速冷卻

且連續的合金箔帶，圖 2- 14為熔融紡絲製程設備示意圖。這個概念最早可以追溯

到 1908 年由 Strange 和 Pim 所設計用來製造薄型 Zn 或 Pd 等金屬的裝置[72]。在

1976 年 Liebermann 和 Graham 運用這樣的技術首次製造出了非晶的 Fe40Ni40B20箔

帶[73]。  

將合金製成箔帶的型態具有多種好處。首先，箔帶表面積與體積比更大，

是非常有利於熱交換的形狀，具有作為彈熱效應固態冷媒的潛力。箔帶的厚度通

常落在數十微米的範圍內，尺寸小則可以當作微型致動器。另外，藉由熔融紡絲

製程可以在短時間內大量製造且無需再進行額外的熱處理，使其在擁有以上的優

點的同時，對比傳統鑄造塊材更能節省時間與能源成本。 

快速凝固帶來的特性也是箔帶的優勢之一。很快的冷卻速度可以使箔帶得

到細小的晶粒，晶粒的尺寸會隨著冷卻速度的提升而減小，更快的冷卻速度甚至

可以得到噴鑄的非晶結構[74-77]。非晶結構對於形狀記憶合金來說也是有很大用

處的，除了可以在非晶的狀態先塑形再進行結晶之外，也可以透過控制結晶的過

程來得到想要的微結構或麻田散體相變態特性，在 Ti50Ni25Cu25[78] 和

Ni50Ti32Hf18[79]上都已經經過測試。 

熔融紡絲製程在廣義上來說就是將熔融金屬液以冷卻輪高速且連續冷卻成

形的過程。在這樣的概念之下有些許不同的變體且他們分類方式眾說紛紜，但依
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據噴嘴與冷卻輪間的間距 (gap) 大致上可以分為兩大類，Chill block melt spinning 

(CBMS) 和 Planar flow casting (PFC)。前者噴嘴與冷卻輪間的距離較大，約可達數

個 mm，主要為金屬液噴出撞擊到冷卻輪上後與輪之間的表面張力的互動；後者

的間距較小，一般會落在 1mm 以內，並會在噴嘴與冷卻輪之間的狹窄間隙中形成

一個金屬液珠(puddle)。本研究所使用的熔融紡絲製程間距不大於 0.4mm，屬於後

者。不過這兩者的界線相當模糊，也有可能會因為噴嘴的設計而有所影響[80]。 

 

 

圖 2- 14 熔融紡絲設備示意圖[80] 

 

2-7-3 熔融紡絲製程參數影響 

熔融紡絲製程是一套極為複雜的系統，其中最重要的幾個參數包含了冷卻

輪轉速、噴出壓差 (∆P) 以及加熱溫度。其他仍有很多可以調整的參數，包含諸如

噴嘴冷卻輪間距、噴嘴設計、冷卻輪表面狀況、加熱坩鍋、環境氣體，這些都會

影響成品的均勻度、形狀、晶粒大小、機械性質、析出物狀況等。目前多數實驗

室等級的熔融紡絲設備都需要操作者手動啟動噴射，因此相當仰賴技術員的技巧

與經驗。然而依舊有眾多學者針對可控制的參數進行詳細的研究，甚至以流體力

學與熱力學方法探討，成果已十分詳盡具有參考價值。 

首先一般而言，若冷卻輪轉速快具有使箔帶的厚度變薄和冷卻速率增加的

效果。根據質量不滅，並忽略其他如飛濺等可能的損失，則在每個瞬間噴出熔融

金屬液質量應等於形成箔帶之質量。將 Budhani[67]與 Steen[81]所提出的關係式結

合可表示為 
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1

4
𝜋∅2𝑉∅𝜌𝑙 = 𝑇𝑊𝑉𝑠𝜌𝑠 

其中等號左方為液態金屬噴出質量，右方為固態金屬箔帶質量，密度為 ρl 之熔融

金屬液以 V∅ 的速度從直徑為 ∅ 的噴嘴噴出，在下游處以 Vs的速度噴出密度為 ρs

厚度為 T、寬度為 W 的箔帶。假設金屬液噴出量為定值，且箔帶的密度一致，則

厚度與冷卻輪轉速成反比 

Ｔ ∝
1

𝑉𝑠
𝐴   

並且 Steen 認為在 planar flow casting 的情況下，係數 A 應等於 1，這是由於其假

設箔帶寬度皆一致。而 Budhani則根據圖 2- 15的實驗結果認為係數 A 應為 0.5，

Tkatch[82]根據圖 2- 16的實驗結果認為 A 為 1.3。不過共通的是噴出的速度越快，

箔帶厚度會越薄。另外圖 2- 16也顯示轉速可以非常顯著地影響冷卻速度，約呈指

數關係。結合兩者後如圖 2- 17可知，薄帶厚度 d 與冷卻速度 𝑇̇ 之間有非常強的相

關性，關係為 

𝑇̇ ∝
1

𝑑3.1
 

 

 

圖 2- 15 冷卻輪轉速與箔帶厚度關係圖[67] 
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圖 2- 16 冷卻輪轉速和箔帶厚度與冷卻速度關係圖[82] 

 

 

圖 2- 17 箔帶厚度與冷卻速度關係圖[82] 

 

由於熔融紡絲製程是利用氣體將熔融之金屬液噴嘴以噴嘴噴出，因此噴出

壓差也是一個重要的因素。增加噴出壓差會使單位時間從噴嘴流出的金屬熔融液

增加，因此厚度會增加。儘管根據前述的關係，箔帶厚度增加會使冷卻速率大幅

下降，但透過增加壓差，可以讓箔帶更加貼合冷卻輪，反而讓傳導降溫的效果增

加了其冷卻速度。如圖 2- 18所示，噴出壓差與厚度成正比，而圖 2- 19將噴出壓

差與冷卻速率作圖 ，說明在某個程度之前增加壓差是可以增加冷卻速率的，但過

了一定值之後效果便不再明顯。 

另外，利用感應加熱對金屬液加熱的程度也會影響箔帶的厚度與型態。

Ozturk[80]對 6060 鋁合金的研究中發現過加熱 (Overheating) 會使金屬液的黏滯性
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下降，流動性增加，因此金屬可以在凝固之前擴散開，故厚度會減少。但這同時

也會改變其表面張力，更容易讓箔帶在冷卻輪側表面上出現小坑洞。加熱溫度對

自由凝固側 (自由側) 的表面也有影響，因為過度加熱對金屬液流動性的增加，在

表面的地方形成波浪，導致自由側的表面出現厚度不一致或粗糙的現象[67]。 

 

 

圖 2- 18 噴出壓力和加熱溫度對箔帶厚度關係圖[82] 

 

 

圖 2- 19 噴出壓力和加熱溫度對冷卻速度關係圖[82]  
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Steen[81]等人認為在噴嘴與冷卻輪之間金屬液珠的穩定性是熔融紡絲製程

的重要因素，並以壓力與冷卻輪轉速這兩個因素提出在兩者相互影響之下的熔融

紡絲製程操作窗口概念。圖 2- 20的橫坐標代表意義的是噴出壓差，縱座標代表的

是冷卻輪轉速，三條線圍出的中央面積代表了理想的操作窗口。上部水平線呈現

的是當轉速過高時，會因為金屬液沒有足夠的時間凝固而導致噴出來的變成細碎

的碎屑。當壓力過低時，會使金屬液的擠出量不足，呈現出如左側圖示一般液珠

被過度往下游帶成摺疊貌 (Folding)，空氣會容易在箔帶成型的過程中被夾帶進去，

進而產生氣泡或甚至讓金屬液與冷卻輪未能有良好的接觸而使箔帶不能成型。在

右側的斜向邊界是轉速過慢或者壓力過大的狀況。這樣的時候會出現使金屬液的

擠出量多於冷卻輪能帶走的量，液珠於上游處的產生擠出 (Balloon) 以及下游處的

拍打 (Flapping) 現象。以上這些都是會讓熔融紡絲製程失敗的不穩定狀態。 

 

 

圖 2- 20 熔融紡絲製程操作窗口[81] 
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2-7-4 Si雜質對 TiNi基箔帶之影響 

由於熔融紡絲製程中需要用到石英管作為坩鍋融化合金鑄錠，因此無可避

免有微量的 Si元素被溶進合金熔融液之中。尤其 TiNi合金易與石英進行反應，因

此需要了解 Si元素做為雜質參入對於箔帶的影響。根據先前的報導，微量 Si元素

對於箔帶的性質有重要的影響。Nagarajan 等人的研究結果顯示在接近等原子比的

TiNi箔帶中，微量的 Si 元素會促進 Ti2Ni 的成核析出[83]。而在 Ti50.4Ni49.5Si0.1 以

及 Ti50.1Ni49.7Si0.2 等含有微量 Si 元素的箔帶中，微量的 Si 也被證實會促進 Ti2Ni 的

成核並促進析出，在噴鑄狀態即具有析出強化箔帶的效果。由於大量的 Ti2Ni 析

出使基地轉為富 Ni 的狀態，在時效過後會使 Ti3Ni4 進一步析出，與 Ti2Ni 共同產

生析出強化的效果[84, 85]。此外，Nam等人也在關於 Ti50Ni45Cu5箔帶的研究中發

現，在 1773K 以上的較高熔融溫度下所噴出的箔帶具有眾多平均直徑 13nm 以下

的奈米級 Ti2Ni 析出物，能夠對抗差排滑移並提高產生塑性變形的臨界應力，使

箔帶具有更好的形狀記憶效應與超彈性[86]。這個現象或也與更高加熱程度造成

Si 元素融入有關。析出強化對於箔帶形狀記憶效應的影響在低應力的情況下尤為

明顯，析出物會使麻田散體相變態的應變量降低；而在大應力下，應變量則主要

是由可發生相變態的體積與析出物體積比所影響[87]。 
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第三章 實驗方法 

本研究的試片製備及實驗過程大致如下。先將元素酸洗配重後融煉成合金，

將此合金經過適當的熱滾壓後切成小塊，以熔融紡絲製程製造出箔帶。箔帶以差

示掃描量熱法觀察其麻田散相變態行為、X 光繞射及掃描式電子顯微鏡觀察顯微

結構與成分、動態機械分析儀測量形狀記憶效應、數位影像關係法測量應變、紅

外線熱像儀測量箔帶之溫度變化。以下為針對各步驟更詳細的說明。 

 

3-1 合金熔煉 

使用元素皆來自台灣 Gredmann 公司，Ti 的純度為 99.99% 並經過 HF：

HNO3：H2O＝1：5：64之酸洗液酸洗以去除氧化層；Ni純度為 99.99% 並以 HCl：

HNO3：CH3COOH＝2：25：75 之酸洗液酸洗。Cu 與 Al 純度皆為 99.99%。酸洗

完成後，將元素浸於丙酮內以超音波震盪器清洗。配重所使用的是 Mettler Toledo

公司的電子天秤，測量至誤差 ±0.0001g 內。 

熔煉使用真空電弧再熔煉 (Vacuum arc remelting, VAR) 方法進行。使用前

將銅模與腔體以砂紙及酒精磨淨，放入元素之後抽真空。抽真空過程總計有六個

階段，分別為抽真空 5、6、7、9、10、60 分鐘後通入純度 99.9995% 之高純度氬

氣至 53 cmHg。熔煉過程為先進行兩次的純 Ti熔煉以吸收腔體內剩餘的氧氣，接

者對合金進行六次的反覆熔煉並翻轉以達成分均勻，最後將其移至定型模中進行

兩次的定型熔煉。 

 

3-2 熔融紡絲製程 

首先將合金鑄錠熱滾壓至適當厚度的薄板以增加內部成分的均勻度，同時

也方便進行後續切割。將合金薄板模去氧化層並切割成尺寸約3×3×8mm的小塊以

便放入熔融紡絲設備的石英管中。 

本研究所使用的石英管製備方式如下。先將石英試管的尖端處以砂紙磨出

孔洞，大小可以自行調整。石英試管供應商與規格為鼎翰光電製造之

13×15×120mm 單邊尖封石英試管。磨出孔洞後的石英管需再以氮化硼噴劑進行噴

塗以防止合金與石英進行反應。氮化硼噴劑採用的是圖 3- 1 COMBAT公司生產之

Boron Nitride Aerosol Spray 直接朝石英管口向內噴塗，並以空壓機的氣流加速乾
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燥，確保管內尖端部分皆被均勻包覆之後，對管外靠近尖端處進行同樣的噴塗，

成品如圖 3- 2。  

熔融紡絲設備為日新技研 (Nissin Giken Corporation, Japan)的 NEV-NA50型

液體急冷凝固裝置。將合金小塊放入噴塗氮化硼噴劑的石英管中，套上夾具安裝

到裝置腔體內，調整管口至銅輪之間的間距。銅輪直徑為 0.2m。關起腔體用迴轉

泵粗抽真空至壓力為 15 Pa 左右時，回灌高純度氬氣後再進行一次的粗抽至壓力

為 2 Pa。此時開啟擴散泵細抽真空約 30 分鐘，則腔體內真空度約可達 5~8×10-3 

Pa，即可結束抽真空過程，回灌氬氣至適當壓力後即可開始加熱過程。本設備加

熱方式為感應加熱，透過感應線圈與石英管內的合金小塊行電磁感應融化合金，

以人眼目視的方式判斷噴出融熔合金的時機。 

本研究所使用的參數為：轉速 4000rpm，噴射氣體為 0.02 MPa 的氬氣，腔

體環境壓力為 -0.04 MPa 的氬氣，gap 0.2mm，石英管孔徑 0.67mm，加熱功率則

快速調整至刻度 560。圖 3- 3 為噴出瞬間之數位相機影像。圖 3- 5 則定義本研究

中所使用的三個方向標示，分別為箔帶噴鑄方向 SD、寬度方向 TD 以及厚度方向

ND。 

 

 

圖 3- 1 COMBAT Boron Nitride Aerosol Spray 
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圖 3- 2 經氮化硼噴劑噴佈之石英管 

 

 

圖 3- 3 箔帶噴出瞬間  
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圖 3- 4 熔融紡絲設備腔體內部 

 

 

圖 3- 5 箔帶 SD、TD及 ND方向示意圖[88] 
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3-3 箔帶表面及邊緣研磨 

在實驗的過程中有時會發現箔帶的性能不如預期，推測有可能是因為噴鑄

箔帶厚度不均勻導致應力集中，或是因表面及邊緣凹凸不平的紋理、微小卻難以

發現的裂紋等因素誘發裂痕生長，使得箔帶在達到材料極限前便提早斷裂。根據

報導，對形狀記憶合金塊材之狗骨頭形狀拉伸試片進行表面研磨能有效提升其性

能，因此本研究透過對箔帶表面進行研磨以改善其性質[57, 89, 90]。 

研磨方法如下。先在載玻片上以雙面膠黏貼上箔帶，此時雙面膠面積需大

於箔帶之面積。確實黏貼後，以美工刀盡量沿箔帶邊緣將多餘之雙面膠切斷去除。

完成黏貼與去除多餘膠帶的步驟之後，即可以 2000號砂紙研磨箔帶面。研磨完成

再將玻片浸入丙酮以超音波震盪機清洗，即可取下箔帶。 

兩側邊緣之研磨方法如下。取兩載玻片將箔帶夾在兩者之間，箔帶邊緣平

行且稍稍露出玻片邊緣，夾緊後以此邊在砂紙上進行研磨即可使箔帶邊緣平整。 

 

3-4 相變態溫度量測 

差示掃描量熱法 (Differential scanning calorimetry, DSC) 是利用改變試片的

溫度，量測其吸放熱情形來得到試片的熱性能。藉由儀器改變溫度的過程中進出

試片的熱流變化，可以觀察到其相變態過程。本研究使用 TA Instruments 生產之 

DSC25，先將箔帶裁切成數段，浸入丙酮以超音波震盪清洗之後，秤重並放入鋁

盤中。試片質量約落在 2~4mg 區間。 

儀器控制及數據後處理使用 TA Trios 軟體進行，於軟體中輸入試片質量，

設定測量的溫度範圍，本研究採用的溫度範圍約在-100~100°C 之間。升降溫速率

為 10°C /min。過程中儀器通入液態氮降溫以及氮氣。測量流程設定如下： 

1. 升至高溫並持溫 1分鐘 

2. 以 10°C/min 的速率降至低溫 

3. 低溫持溫 1分鐘 

4. 以 10°C/min 的速率降至高溫 

5. 量測結束後降回室溫   

測量結束得到之曲線上半部為放熱曲線，此時試片熱流訊號為正值，對應

到試片的降溫過程；而下半部曲線則為吸熱曲線，熱流訊號為負值，對應的是試
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片的升溫過程。典型的 DSC 曲線上通常可以觀察到一個或多個峰，亦即相變態的

發生點，並找出相變態特徵溫度。 

 

3-5 微結構觀察 

透過掃描式電子顯微鏡 (Scanning electron microscope, SEM) 可以比光學顯

微鏡更進一步觀察材料的微結構。其提供之背向散射電子模式  (Backscattered 

electron, BSE) 可以觀察試片之原子序對比，越重的元素在圖片中越亮。二次電子 

(Secondary electron, SE) 模式的電子來自試片表面，可以呈現出試片的表面樣貌。

X射線能量散佈分析儀 (Energy-dispersive X-ray spectroscopy, EDS) 可藉由被電子

束激發之特徵 X 射線得知試片之組成成分。本研究使用之 SEM 為 JOEL JSM-

7800F Prime，操作電壓為 20kV，工作距離為 10 mm。箔帶藉由金屬雙圓環狀夾

具固定後進行熱鑲埋，並經過砂紙研磨與鑽石拋光至 1μm。此樣品亦可用於光學

顯微鏡觀察。 

 

3-6 晶體結構分析與成分分析 

晶體結構的分析使用的是 X光繞射儀 (X-ray diffractometer, XRD) ，能夠以

偵測不同角度下的 X 光繞射強度的方式，非破壞性地分析材料的結構組成。本研

究使用 Rigaku TTRAX III 18kW XRD，靶材為 Cu，Kα 波長 0.154056nm，掃描速

率為 4°C/min，並在室溫下進行掃描。箔帶的 XRD 試片製備需先將箔帶裁剪為

1.5cm 之小段，並在載玻片上以雙面膠並排緊密黏貼 5 片以上，即可進行 XRD 的

分析。分析結束後可再以丙酮浸泡以取下箔帶以進行機械性質實驗。 

成分分析除 3-5提到之 EDS之外，也使用高解析電子微探儀 (Electron probe 

micro analyzer, EPMA) 進行比 EDS 更精確的成分分析。本研究所使用的是 JEOL 

JXA-8530F Plus，操作電壓為 15kV。試片製備與 SEM相同，測量時取四點量測成

分後取平均，得到材料的成分組成。                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                          
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3-7 形狀記憶效應實驗 

本研究的形狀記憶效應採用動態機械分析儀 (Dynamic mechanical analyzer, 

DMA) 進行分析，為 TA Instruments 的 DMA Q800 搭配薄膜用夾具 (Thin film 

clamp)。形狀記憶效應用的試片為裁剪成長度 15mm 的箔帶，拉伸方向為 SD 方

向。實驗前先將儀器進行 Position 及 Clamp 的校正，再夾上待測試片。本實驗設

計在固定的應力負載下，改變試片溫度以觀察其長度變化。實驗流程如下： 

1. 升至高溫並持溫 3分鐘 

2. 施加一固定應力 

3. 以 5°C/min 的速率降至低溫 

4. 以 5°C/min 的速率升至高溫 

測量結束後以 TA Universal Analysis 軟體進行分析，可以得到溫度應變曲

線，並觀察到各應力下，箔帶的相變態溫度以及最大應變量、可回復應變量和殘

留應變量。 

 

3-8 超彈性拉伸實驗 

本實驗使用 TA Instruments ElectroForce 3200 測試系統作為試片的拉伸機台，

搭配恆溫箱以控制實驗環境溫度。拉伸機控制及力量、位移的紀錄由電腦端 TA 

Wintest軟體控制。應變的測量使用的是數位影像關係法 (Digital image correlation, 

DIC)，由 Correlated Solutions 提供。這是因為箔帶體積小比較適合使用非接觸式

的量測方法。DIC資料後處理使用 VIC 2D 6軟體進行，可得應變變化及應變分布。

應力應變曲線則是使用拉伸機的力量以及 DIC的應變進行計算繪製而成。 

超彈性拉伸試片為長約 15mm 的箔帶，拉伸方向同為 SD 方向，並以兩片

玻片將其夾起在砂紙上磨去毛邊。為了 DIC 的分析，需要在試片上進行單面的黑

底白點的噴漆處理，經過噴漆的箔帶試片樣貌如圖 3- 6。試片在拉伸機上的夾持

需先在夾具內側以雙面膠貼上 600 號砂紙以增加摩擦力，再安裝試片進行拉伸實

驗。 
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3-9 彈熱效應實驗  

本實驗使用前述之TA Instruments ElectroForce 3200紀錄力量以及Correlated 

Solutions DIC 紀錄應變，再加上紅外線熱像儀 FLIR A615 進行溫度變化記錄。如

紅外線熱像儀等非接觸式溫度量測方法特別適合用於體積與質量很小的箔帶上，

因其無法使用傳統的接觸式熱電偶量測。 

彈熱效應試片製備方法同超彈性實驗，拉伸機設定為慢拉快放以達成在應

力釋放時的絕熱狀態。夾具內面同樣黏貼砂紙，除增加摩擦力之外也減少試片產

生的溫降因夾具的熱交換而減少的情形。彈熱效應實驗以及前述拉伸實驗之 DIC

相機與紅外線熱像儀架設方式可參考圖 3- 7。 

 

 

圖 3- 6 經過噴漆的箔帶拉伸試片 
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圖 3- 7 超彈性與彈熱效應實驗設備架設方式 
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第四章 實驗結果與討論 

4-1 熔融紡絲製程研究結果 

如第二章所述，熔融紡絲的過程中的各個參數會大幅影響產出箔帶之微結

構，進而展現出不同的性質。以下以實驗經驗與微結構影像分析對箔帶性質影響

較明顯的參數，亦提及其他有影響但還有待確認的因素。 

 

4-1-1 主要影響參數 

(1) 轉速： 

在本研究中，轉速可以說是最直接最顯著影響箔帶樣貌的參數。較高轉速

（如：4000rpm）產生之箔帶表面比較光滑平整。較低轉速（如：2000rpm以下）

則會使箔帶在巨觀下表面呈粗糙海苔狀，有密集的顆粒狀小丘且邊緣斑駁，箔帶

寬度普遍會比高轉速下寬許多。較高的轉速可以使箔帶表面滑順並可看出延 SD

方向延伸的紋理。不過在轉速高的情況下是相對較難使箔帶成型的，有比較高的

可能性形成失敗的粉碎狀金屬於腔體內，低的轉速箔帶易成形但微觀下品質較差。 

觀察實際成品，圖 4- 1與圖 4- 2為 Ti48.9Ni51.1分別以 1500rpm以及 4000rpm

的銅輪轉速噴出的光學顯微鏡與掃描式電子顯微鏡影像。除轉速之外其餘參數條

件均相似，分別為 gap＝0.15mm、 ∆P＝0.06MPa，惟因石英管噴嘴研磨差異使兩

者直徑略有差異，前者約為 0.9mm，後者約為 1.0mm。觀察光學顯微鏡影像可以

發現，對比圖 4- 1a與圖 4- 2a，1500rpm者邊緣斑駁不規則成灣澳狀；而 4000rpm

者雖偶有毛邊出現，但大致上邊緣平整。以光學顯微鏡放大觀察箔帶自由側表面

如圖 4- 1b與圖 4- 2b，1500rpm者部分區域為數十微米大小的凸起小丘，部分區域

則沒有，可見其質地相當不均勻。腐蝕後以掃描式電子顯微鏡確認其橫截面的微

結構可以發現，確實呈現相當不均勻的狀況，除了具有延半圓形放射方向長出的

柱狀晶之外，其他區域則皆析出物眾多，可以明顯對應到表面所觀察到的狀況。

會有這樣的情形出現應來自轉速過慢使金屬液珠不穩定，而其中的拍打現象造成

與銅輪的接觸不完整，使有接觸的區域冷速較快形成半圓形柱狀晶，未完整接觸

的區域則冷速較慢故有多析出物產生。相反的在圖 4- 2b中，4000rpm者大致光滑，

未發現不均勻質地，只有少數的氣泡延 SD 方向延伸的氣泡與凹洞。以掃描式電
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子顯微鏡觀察橫截面的微結構後發現，在高速的銅輪轉速下使得冷速較快，因此

呈現均勻的細晶結構。由此可見轉速對微結構影響巨大。 

 

 

 

  

圖 4- 1 1500rpm箔帶 (a) 表面光學顯微鏡與 (b) 截面掃描式電子顯微鏡影像 
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圖 4- 2 4000rpm箔帶 (a) 表面光學顯微鏡與 (b) 截面掃描式電子顯微鏡影像  

ND 

SD 

SD 

TD 

SD 

TD 

100µm 
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(2) 噴出壓差： 

本研究所定義的噴出壓差指腔體負壓與噴出瞬間石英管內正壓間的壓力差

值。噴出壓差及轉速在一定的範圍內應是互相耦合的關係，正如同 2-7-3 所提到

的，壓差的大小與轉速有關。噴出壓差較大的情況下箔帶會有變厚的傾向，同時

整體的邊緣、表面與厚實程度都會比較好。噴出壓差較小時，箔帶厚度可降低使

之更有利於熱交換，但同時以製造的角度而言也更有可能會出現毛躁的邊緣，並

在表面看到水流狀的紋理進而形成眾多長縫型孔洞。 

對於壓差的調節，本實驗的過程中採取調節腔體負壓的方式來改變壓差值，

即將噴射用的正壓固定，通過回填腔體氬氣的量改變腔體的負壓值以控制噴出壓

差。因腔體體積較大且氣壓設定完成之後便會關起閥門，故使噴出過程變因較少。 

實際以 Ti48.9Ni49.1Fe2 進行試驗並將成果以光學顯微鏡與掃描式電子顯微鏡

觀察，如圖 4- 3與圖 4- 4。噴出壓差前者為 0.06MPa，後者為 0.11MPa，其餘參數

皆相似，銅輪轉速 4000rpm，gap=0.15mm，因石英管噴嘴的研磨誤差，前者直徑

約為 0.94mm，後者直徑約為 1.0mm。由圖 4- 3a 與圖 4- 3b 發現，壓差較小的

0.06MPa者邊緣會出現與 SD方向平行和延伸的毛邊，放大觀察表面會發現同方向

的凹槽。這些都是在較高的轉速下容易出現的現象之一，在壓差小時會更加明顯

的出現。以掃描式電子顯微鏡觀察橫截面的微結構，可以發現其形成乾淨的柱狀

晶粒結構，生長的方向與凝固瞬間的熱流方向 ND 一致。另一方面，在噴出壓差

較大的情況下，自由側與銅輪側的表面差異相當大。圖 4- 4a 與圖 4- 4b 分別是

0.11MPa 噴出箔帶的自由側與銅輪側表面狀況。在自由側表面巨觀下呈現出的是

霧面的質地，從光學顯微鏡影像也可以看出均勻細緻的表面，對光的反射很少。

銅輪側表面在肉眼觀察下平整光亮，放大的影像顯示其表面均一，上有延 SD 方

向連續性的細微刮痕，是在大的壓差下使讓金屬液與銅輪緊密接觸，讓此面緊密

接觸之餘也印上銅輪本身的刮痕，形成相當於銅輪表面的複製品。若以掃描式電

子顯微鏡觀察橫截面的微結構則會有更有趣的發現。在圖 4- 4c中明顯可見在銅輪

側有著均勻分布的細晶結構，這是因為大的壓差讓金屬液與銅輪緊密接觸，因此

冷卻效果均勻且顯著。儘管接觸良好，但壓差大必然造成材料的供給量很大，故

箔帶厚度會比較厚。上半部分為自由側，晶粒明顯大上許多，而且可以看出有一

渦卷狀結構以及伴隨著的朝自由側波浪狀突起。這樣的渦卷密集出現在此段箔帶

中，直徑約 5~15µm，根據 2-7-3 所提及的，這是因為在加熱溫度較高使得金屬液
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流動性增加，且壓差大會使金屬液珠內產生不穩定對流的影響之下，形成的波浪

狀表面結構以及箔帶內部渦卷。 

 

 

 

   

圖 4- 3 0.06MPa箔帶 (a) 表面光學顯微鏡與 (b) 截面掃描式電子顯微鏡影像 

SD 

TD 

SD 

TD 

ND 

SD 1µm 
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圖 4- 4 0.11MPa箔帶 (a) 表面光學顯微鏡與 (b) 截面掃描式電子顯微鏡影像 
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(3) 氮化硼隔離劑噴佈情形： 

在石英管內壁之氮化硼隔離劑附著情形也會很大程度影響箔帶的連續性及

品質。在將材料小塊放入石英管的過程中，氮化硼隔離劑的塗層可能會被刮落，

並在感應加熱之後混入金屬熔融液中噴出。當這些細微的氮化硼顆粒小於箔帶厚

度時，便會鑲入其中，造成其幾何強度上的弱點。如圖 4- 5，在 SEM的觀察中偶

爾可以找到這些顆粒，經 EDS 分析得知其含有大量的氮元素，判斷其為被鑲入之

氮化硼顆粒，且有機會誘發渦卷的出現。當顆粒較大時，可能會使箔帶巨觀上產

生孔洞或斷裂處，阻礙形成一長條的可用箔帶。實際操作也確認在刻意加厚氮化

硼之噴塗量後，會比較難使箔帶成型。 

 

  

圖 4- 5 被鑲入之氮化硼顆粒 

 

 

(4) 加熱程度： 

用來融化石英管內金屬塊的加熱速率與加熱溫度會明顯影響噴出箔帶的性

能及樣貌，最容易對加熱程度有效控制的方式是調整加熱的功率。加熱功率小會

使到達可噴出狀態前的加熱時間拉長，造成合金的氧化以及與石英管間的反應。

過久的加熱時間將導致噴出的箔帶脆性明顯增加，再繼續拉長加熱的時間會讓金

屬液溫度過高，與石英管產生嚴重反應，最終石英管被融破成洞而金屬熔融液流

出，如圖 4- 6。加熱功率大雖可以縮短加熱的時間以避免脆性問題，但在較高的

功率下會讓肉眼較難判斷金屬的液化程度，無法精準掌握噴出的時機。另外高的

ND 

SD 1µm 
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功率下會讓金屬液溫度快速上升，不管是金屬黏滯性過低導致噴出過程飛濺或是

在腔體內生產生大量的金屬蒸氣汙染腔體，也都不是好的現象。 

 

 

圖 4- 6 與石英管反應而流出之 TiNi材料 

 

(5) 銅輪表面狀況： 

銅輪表面狀況相對難以量化，卻十分大的影響了產出箔帶之品質。每次的

使用都會不可避免地使銅輪表面產生或大或小的痕跡，可能是細刮痕或者孔洞。

前者來自於已經凝固之金屬未完全脫離石英管的瞬間，與銅輪產生相對位移並在

表面留下細微刮痕。這些細微的刮痕大多在單次使用後並不明顯，對箔帶的品質

影響也較小，只需要在長久多次使用之後將其磨去即可。孔洞主要來自於石英管

會與熔融 TiNi 基合金反應，使石英管常常會在箔帶噴出後約數十秒後破裂，此時

銅輪尚在其下方轉動未完全靜止，掉落的石英管破片與旋轉的銅輪撞擊後便會在

銅輪表面產生具一定深度的孔洞。要減少這樣的問題可以在箔帶噴出之後立即關

閉銅輪旋轉的開關，使之儘早停下以減少高速撞擊的機率。過大的銅輪缺陷會顯

著影響箔帶的成型。 
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4-1-2次要影響參數 

(1) 石英管錐度： 

本研究訂製不同錐度的石英管，尖管、中等管與鈍管的尖端圓錐部分長度

分別為 7mm、10mm 與 20mm。使用不同錐度的石英管並未觀察到明顯的區別，

惟鈍管容易使單次噴出箔帶的頭尾寬度變異較大。剛噴出的部分寬度較寬，但隨

著噴出過程會逐漸收窄，使得同一批次的寬度有很大的差異。本特性仍須更多的

測試來進一步確認。 

 

(2) 間距： 

在實際操作上，石英管管口與銅輪間的 gap在 0.1mm~0.3mm的區間內，並

沒有觀察到對箔帶的形狀有產生明顯的影響。僅需注意以厚度規量測間距時統一

測量方式與標準即可。 

 

(3) 加熱時間（熔融情形）： 

本部分與加熱功率高度相關，但將加熱時間歸在此部分說明主要是因為它

難以精準描述，相當倚賴個人操作經驗，故 4-1-1以加熱功率描述加熱程度所造成

的影響，本部分則以文字描述肉眼觀察到的金屬熔融過程以供參考。首先，在感

應加熱開始後可以慢慢看到一個或多個金屬塊開始發亮，漸漸全部的金屬塊會開

始亮起來。接下來可見到金屬塊先是產生些微震動，再向下融化崩落並失去形狀，

整體而言，接近圓形的金屬液會取代原先的有稜有角堆疊狀的金屬塊。金屬液逐

漸轉變為圓形後繼續加熱，將會看到金屬液震動一下並且面積突然擴大的瞬間。

於此同時可觀察到金屬液上方漂浮著一些東西，形貌可想像為地球板塊狀，這些

漂浮著的板塊狀物質會隨著繼續的加熱逐漸向金屬液圓形的邊緣移動，最後消失。

至此為本實驗所觀察到的金屬熔融過程，其過程演變的速度取決於加熱功率。以

上過程可以作調整噴出時機之判斷依據。  
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(4) 氬氣氣瓶與氮化硼噴劑剩餘量： 

本研究過程中曾密集出現如圖 4- 7 一般金屬溶液堵塞而未能成功噴出石英

管的情形，原因可能出自即將耗盡的高壓氬氣或是氮化硼隔離劑，造成如噴射氣

壓不穩或是氮化硼隔離劑未能有效隔離石英與金屬液。在同時將以上兩者換新之

後便未再出現過此情形，因此氬氣氣瓶與氮化硼噴劑的剩餘量是在將來發生這種

情形下可以首先改善的方向之一。 

 

圖 4- 7 在石英管內未噴出之 TiNi材料 

 

4-1-3 小結 

 為了研究箔帶的機械性質，我們需要製造出彈性佳、無孔洞裂痕、長度足

夠的箔帶。要達成以上的幾點，需要熔融紡絲的過程中金屬液珠處於穩定的狀況，

穩定地流出石英管，穩定地被銅輪帶走噴出。金屬液珠穩定性的出現需要熔融紡

絲製程處在操作窗口內，這要求了各條件都要在良好的狀況下，這個窗口不大。

影響最大的幾個條件有轉速、壓差、加熱程度等。轉速大則容易碎掉，轉速小則

結構不均勻且析出物多性質不佳；壓差小容易產生孔洞，壓差大會造成箔帶太厚

與金屬液珠的不穩定；加熱過度則會使流動性太強，加劇渦卷、表面波浪狀起伏

的情形。另外氮化硼隔離劑的噴佈狀況也必須良好，以避免氮化硼粉末在箔帶內

形成雜質、孔洞，或造成斷裂。 

由前面的敘述可知，熔融紡絲製程製造出的噴鑄箔帶可能會因為瞬間的參

數差異而形成不同的微結構，展現出不同的特性。本研究中所使用的參數為：轉

速 4000rpm，噴射氣壓 0.02 MPa，腔體氣壓 -0.06 MPa，gap 0.2mm，石英管孔徑
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0.7mm，加熱功率則快速調整至刻度 560 處。由以上參數製備出的 Ti50Ni44Cu5Al1

箔帶具有兩種不同的特性，分別是相變態峰較明顯且變態溫度較高的  TNCA 

Ribbon type I (簡稱 type I 箔帶) 以及變態溫度低、相變態峰不明顯的 TNCA Ribbon 

type II (簡稱 type II 箔帶)。這兩者的差異應來自於製備過程中加熱程度略有不同，

導致成分差異所致。以下內容將以 TNCA Ribbon type I為主，TNCA Ribbon type 

II為輔，進行箔帶的性質研究與兩者特性比較。 
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4-2 TNCA Ribbon type I 

4-2-1 微結構觀察 

圖 4- 8為 TNCA Ribbon type I 經過腐蝕過後延 TD方向觀察的掃描式電子

顯微鏡影像。由截面之影像可以看到向 ND 方向延伸的柱狀晶粒，這是受到製程

中單面冷卻的熱流方向所造成的典型熔融紡絲晶粒樣貌之一。 

 

  

圖 4- 8 TNCA Ribbon type I SEM影像 

 

4-2-2 晶體結構與成分分析 

針對箔帶冷速較快的銅輪側以 XRD進行結構分析如圖 4- 9，確認在常溫下

TNCA Ribbon type I冷速較快的銅輪側已形成 B2結晶，因此可確認整個箔帶都是

完全結晶的 B2狀態，製程的冷速並未快到使其形成非晶狀態。 

接著在圖 4- 8中的截面上由自由側到銅輪側拉出一條直線進行 EDS成分分

析。圖 4- 10的橫坐標為厚度，即 ND方向，縱座標為各成分原子比。由結果可知

任何元素的比例在沿厚度的 ND 方向上並沒有太大的變化，可以確認其在 ND 方

向上的均勻性。為了更精確地知道箔帶的成份比例，再進一步以 EPMA 進行箔帶

的成分分析。隨機取四個點並取平均，可以得到如  

ND 

SD 10µm 
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表 4- 1中的成份比例。相較於合金鑄錠的比例，可以發現 Ti元素有些微上

升，Ni 元素則些微下降，Cu 與 Al 元素則大致與鑄錠相同，另外也可觀察到箔帶

含有微量的 Si。 

 

 

圖 4- 9 TNCA Ribbon type I XRD繞射峰 

 

 

圖 4- 10 TNCA Ribbon type I延 ND方向成分變化 
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表 4- 1 TNCA Ribbon type I EPMA成分組成

 

 

4-2-3 相變態溫度與比熱量測 

TNCA Ribbon type I 的 DSC 結果如圖 4- 11。在未經熱處理的噴鑄狀態，

type I 具有明顯的相變態峰，相變態溫度分別為 Ms＝2.6℃，Mf＝-10℃，As＝

9.7℃以及 Af＝16.3℃。 

 

 

圖 4- 11TNCA Ribbon type I DSC曲線 
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另外針對 Ti50Ni44Cu5Al1塊材進行比熱的量測。藉由得知比熱值可以進而求

出後續彈熱效應實驗之理論溫降。比熱量測是以 TA 公司之 DSC25，先在測量範

圍內分別量測空鋁盒、藍寶石校正片以及試片之熱流變化，並依據下式計算出試

片之比熱值。 

𝐶𝑝 =
𝐻

𝐻𝑟
×

𝑚𝑟

𝑚
× 𝐶𝑝𝑟 

其中 Cp為欲求之試片比熱值，H為試片與空鋁盒之熱流差異，Hr為藍寶石校正片

與空鋁盒之熱流差異，m為試片質量，mr為藍寶石校正片質量，Cpr為藍寶石校正

片比熱。圖 4- 12a為藍寶石校正片之熱流結果、圖 4- 12b為 Ti50Ni44Cu5Al1塊材之

熱流結果，以及圖 4- 12c Ti50Ni44Cu5Al1塊材之比熱值。本實驗中的取高溫相的平

均比熱值 0.7 J/g·℃ 進行後續計算。 

 

       

 

圖 4- 12 (a) 藍寶石校正片熱流曲線 (b) Ti50Ni44Cu5Al1塊材熱流曲線 (c)  

Ti50Ni44Cu5Al1塊材比熱曲線  
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4-2-4 超彈性實驗 

本研究將箔帶在室溫下進行不同應變量的超彈性拉伸，目的為測試其超彈

性的範圍。圖 4- 13 可以看出，在應變量為 1%下，TNCA Ribbon type I就已經可

以看出明顯的應力應變曲線斜率改變並進入平台區，平台區的出現表示有超彈性

展現。繼續增加應變的量至 2%、3%、4%、5%。在 4%以下的應變，試片皆經過

由母相受應力作用而產生應力誘發麻田散體相變態的過程。然而在應變加大到 

5% 後，可以發現平台的末端再次出現斜率的改變，這個部分就是麻田散體相的

彈性變形區間。故可知此時試片應已全部變為麻田散體相，可以停止實驗。根據

最後結果，本次測試得到 type I 箔帶在室溫下的麻田散體相變態應變約為 4.3％。

另外值得注意的是即使將試片拉到了 5% 的應變，在卸載過後依然沒有明顯的殘

留。 

 

 

圖 4- 13 TNCA Ribbon type I 超彈性曲線 
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接著取一固定的應變量，在室溫進行超彈性拉伸，隨後逐次改變環境溫度

進行一樣的拉伸，以觀察環境溫度對於超彈性性能的展現有何影響與關係，本實

驗取的環境溫度點為 30℃、40℃、50℃、60℃、70℃。過後將各溫度下的臨界應

力與溫度作圖，便可以得到 Clausius–Clapeyron 斜率。由圖 4- 14應力應變曲線可

以看到，在 30℃ 時，超彈性曲線如圖 4- 13一般，臨界應力較低並且有明顯的變

態平台。隨著環境溫度的增加，可以看出臨界應力會漸漸上升，同時超彈性平台

逐漸消失變得不明顯。最後試片在環境溫度為 90℃ 時破壞。將各溫度的臨界應力

對溫度作圖如圖 4- 15。可以得出 Clausius–Clapeyron 斜率約為 6.3MPa/℃。此值與

對於同成分奈米晶線材以及塊材的報導結果相似，介於線材的 7.7MPa/K[62]與塊

材的 5.4MPa/K[20]之間。根據 Clausius–Clapeyron equation： 

∆𝑆 = (
𝑑𝜎

𝑑𝑇
) ∙ ∆𝜀𝑇 ∙

1

𝜌
 

Clausius–Clapeyron 斜率取上述之 6.3MPa/℃，∆εT 取室溫下平均應變量為 3% 時的

麻田散體相變態應變量 2.7％，密度 ρ 以各元素密度乘上原子比計算為 6.6459 

g/cm3，則可得 ∆S 為 25.0 J/kg·K。再藉由下列關係式，便可以得到理論彈熱溫降。 

∆𝑇 = −
𝑇𝑎𝑚𝑏

𝐶𝑝
∙ ∆𝑆 

代入 Tamb為環境溫度， Cp為 0.7 J/g·℃， 則計算得知在環境溫度為 25℃、35℃、

45℃ 時的理論彈熱溫降分別為 10.6℃、11.0℃、11.4℃。 
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圖 4- 14 TNCA Ribbon type I 各環境溫度超彈性曲線 

 

 

圖 4- 15 TNCA Ribbon type I Clausius–Clapeyron 斜率 
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4-2-5 形狀記憶效應實驗 

除了超彈性實驗，利用形狀記憶效應的測試一樣可以得到 Clausius–

Clapeyron 斜率，也可以藉由 Maxwell relation 計算出彈熱效應的理論絕熱溫降。

將試片施以不同大小的應力並改變環境溫度，可以得到在不同環境溫度下的應變

量變化。取與拉伸試片相同大小的試片以 DMA 進行實驗，應力值為 100MPa、

200MPa、300MPa 及 400MPa，試片在應力增至 500MPa時發生斷裂，結果如圖 4- 

16。在 100MPa 和 200MPa 都可以看到明顯的相變態現象，且未有明顯的殘留應

變，可回復應變分別為 5.2% 與 5.8%，殘留應變為 0.08% 以及 0.28%。不過當應

力加大到 300Mpa 與 400MPa 後，雖然總應變量也有些微上升，但是殘留應變的

增加使可回復應變量反而開始減少，分別降至僅 5.3% 與 4.8%，與小應力的情況

對比並無優勢。各應變量與施加應力的關係整理如圖 4- 17。在不同的應力下，會

使相變態溫度發生改變，以不同應力下的 Ms 與 Af 溫度取平均代表相變態溫度，

將其對施加的應力作成圖 4- 18，便可得到溫度誘發麻田散體相變態的 Clausius–

Clapeyron 斜率 5.9 MPa/℃，亦介於同成分之線材與塊材之間但較超彈性實驗之計

算結果稍小。 

將形狀記憶效應曲線中分別代表正變態與逆變態的降溫與升溫曲線分離如

圖 4- 19，把其斜率對應力積分後也可以得到熵變 ∆S 曲線，並進一步得到在不同

環境溫度下的理論溫降∆T。根據 Maxwell relation： 

∆𝑆 = ∫
𝜕𝜀

𝜕𝑇
𝑑𝜎

𝜎

0

∙
1

𝜌
 

∂ε/∂T為形狀記憶效應曲線之斜率，將其對應力積分後得到的∆S曲線如圖 4- 20所

示，在 400MPa 時正變態與逆變態的最大 |∆S| 值分別為 46.9J/kg·K 與 37.1J/kg·K，

比 4-2-4 中利用超彈性拉伸實驗數據與 Clausius–Clapeyron equation 計算得到的值

25.0 J/kg·K大。根據此 ∆S 值代入下式計算可得理論溫降 ∆T 曲線如圖 4- 21。 

∆𝑇 = −
𝑇𝑎𝑚𝑏

𝐶𝑝
∙ ∆𝑆 

由此可知在 400MPa 的應力下逆變態最大理論溫降 18.2℃ 出現在環境溫度為 69℃ 

時，該曲線半高寬為 48.5℃，意即溫降大於最大值之半的溫度區間。 
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圖 4- 16 TNCA ribbon type I 形狀記憶效應曲線 

 

圖 4- 17 TNCA ribbon type I 形狀記憶效應總應變、可回復應變、殘留應變 
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圖 4- 18 TNCA ribbon type I 形狀記憶效應 Clausius–Clapeyron 斜率 

 

 

圖 4- 19 TNCA ribbon type I (a) 正變態與 (b) 逆變態過程應變溫度曲線 

 

 

圖 4- 20 TNCA ribbon type I (a) 正變態與 (b) 逆變態之熵變化溫度曲線 

(a) 

(a) 

(b) 

(b) 
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圖 4- 21 TNCA ribbon type I 理論彈熱溫差與環境溫度曲線  
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4-2-6 彈熱效應實驗 

作為固態冷媒最重要的性質之一就是彈熱效應。要測量到良好的彈熱效應

表現，需要以足夠快的速度將試片上的應力卸載，以達到絕熱狀態，尤其是在表

面積與體積比值大的薄型材料上，如線材、薄膜、箔帶等，會需要更大的卸載速

度。過慢的卸載速度會使試片與環境有過多的時間進行熱交換，量測到的溫差會

偏小。但是卸載速度也不是越快越好，需要考慮到拉伸設備與試片之間的動態行

為，否則會使試片釋放的過程中產生彎曲。另外若卸載速度已經提升至記錄設備

的速度上限，則繼續對加快卸載速度也是徒勞。因此本研究先以各個卸載速度測

試彈熱溫降的變化，綜合試片的動態行為溫降大小，找出最適合的卸載速度以進

行後續測試。先以固定的應變量 1% 進行不同速度的卸載測試，速度以拉伸機上

的設定單位 mm/s 為基準取 8 個速度進行量測，分別為 0.05、0.1、0.2、0.5、1、

2、5、10 mm/s，換算成應變率分別為 7.7×10-3、1.61×10-2、3.3×10-2、5.94×10-2、

9.08×10-2、1.86×10-1、3.91×10-1、7.9×10-1 s-1。由圖 4- 22 的結果可以看出，在卸

載速度慢時，除了溫降會比較小之外，達到熱平衡所需要的時間也會比較長，在

卸載速度低於 3.3×10-2 s-1時都有這個問題，其中以卸載速度最慢的 7.7×10-3 s-1者

最為明顯，溫降甚至未達 1℃，可見這些速度是不足以使箔帶達到絕熱狀態的。

當卸載速度提升至 6×10-2 s-1後，彈熱溫降都比較接近，即使速度提升為 20倍快，

溫降依然是落在 1.3℃ 至 1.4℃ 之間這個範圍內。由此可知，卸載速度大於 6×10-2 

s-1 後便已處於有效的絕熱狀態，再繼續加快卸載速度的效益不大。本研究的測試

發現，溫降的最大值出現在應變率為 3.91×10-1 s-1 的 1.4℃，且此速度約為試片不

會發生衝過頭或是彎曲的上限值，當速度加快到 7.9×10-1 s-1 後，因為瞬間釋放的

速度過快，試片會將難以控制與紀錄，推測這也是其溫降幅度小於前者的原因之

一。故本研究的彈熱效應實驗選用約 3~4×10-1 s-1的應變率進行。  
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圖 4- 22 各卸載速度之彈熱溫度變化 

 

 

圖 4- 23 卸載應變率與彈熱溫降關係圖  
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接著在室溫 25℃、30℃、35℃、40℃、45℃ 等不同環境溫度下實際測量

TNCA Ribbon type I 的絕熱溫降表現，皆拉到應變量為 3% 後釋放，結果如圖 4- 

24。根據實驗結果可以發現雖然是同樣的應變量，但是在 25℃ 和 30℃ 時的絕熱

溫降明顯不如更高環境溫度下來的多。會出現這樣的現象是因為在箔帶快速卸載

的瞬間，降溫的效果巨大使得試片整體的溫度降到低於材料之 Af 溫度，反而導致

麻田散體的逆變態不完全。在只有局部的麻田散體得以產生彈熱效應的情況下，

自然沒辦法得到大的絕熱溫降。因此當繼續提高環境溫度，便可讓材料在瞬間發

生麻田散體逆變態後的最低溫依然高於材料 Af 溫度，保證了完全的相變態與彈熱

效應發生，故在環境溫度為 35℃~45℃ 這個區間時，絕熱溫降皆可達 10℃ 以上。

不過當環境溫度提升至 50℃ 時，彈熱效應的溫降有了明顯的下降，這應是因為受

到環境溫度的提升，試片的麻田散體相變態效果變差，對照圖 4- 14同溫度下的超

彈性曲線，麻田散體相變態平台區已大幅傾斜，使其溫降明顯受限。 

將測得的彈熱溫降實驗值與透過 Clausius–Clapeyron equation 以及 Maxwell 

relation 算出的理論值進行比較。實驗所測得的最大值為 10.5℃ ，出現在 35℃ 時。

根據 Clausius–Clapeyron equation，在 35℃ 時的理論值為 11.0℃，可以發現理論值

與實驗值十分接近。儘管實驗值與理論值接近或為計算以及試片個體差異所致，

但由於兩者皆同為利用拉伸機以應力誘發麻田散體相變態，兩項實驗所進行的機

制與環境十分相似且計算所帶入之應變量亦為真實拉伸應變量，故仍具有參考價

值。這樣的現象足以證明熱量透過夾具以及空氣的散失並不嚴重。但若是參考 

Maxwell relation 算出的理論值 18.2℃，就與 Clausius–Clapeyron equation理論值以

及實驗值有較大落差。Maxwell relation 利用形狀記憶效應曲線計算，而形狀記憶

效應為熱誘發麻田散體相變態，能夠進行完全的相變，因此會有較大的熵變與溫

降。應力誘發麻田散體相變態則因內部缺陷等因素，較難保證百分之百的相變態，

因此造成了兩個理論值的差異。 
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圖 4- 24 各環境溫度下的彈熱溫度變化 

 

 

圖 4- 25 環境溫度與彈熱溫降關係圖  
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4-2-7熱循環穩定性 

形狀記憶合金在實際應用場景裡，常常會需要經歷多次反覆的相變態，因

此其穩定性也將是一項重要的指標。圖 4- 26為 TNCA Ribbon type I箔帶在 100℃ 

到 -100℃ 區間內循環 100次後的DSC結果，並未發現明顯的曲線變化。相變態峰

溫度隨循環次數變化整理於圖 4- 27，Mp由第 1次循環的-5.5°C變化為第 100次循

環的 -4.8°C，Ap則由 12.4°C變化為 11.3°C，兩者皆未有沒有變化，變化量分別為 

+0.7℃ 與 -1.1℃。由實驗結果可見，經過 100 次熱循環之後相變態溫度變化小，

有良好的熱循環穩定性。 

 

圖 4- 26 第 1、5、10、20、50、100次熱循環 DSC曲線 
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圖 4- 27 熱循環次數與變態溫度關係圖 

 

4-2-8 應力循環穩定性 

在形狀記憶合金的固態致冷應用中，材料將被反覆施以應力使其相變態。

然而在相變態過程中，材料可能會產生差排的堆積並出現殘留應變。本實驗對

TNCA Ribbon type I箔帶反覆進行 3% 的超彈性循環拉伸，觀察其應變殘留狀況，

結果如圖 4- 28。相比於熱循環實驗的優異穩定性，TNCA Ribbon type I箔帶在應

力循環的過程中相對較容易產生性能的衰退。在前 50個循環中殘留應變累積較快，

尤其是在前 20 次循環內。在第 50-100 次循環中殘留應變的累積已趨於穩定，最

終在第 100 次循環結束時有約 0.64% 的累積殘留應變，詳細殘留應變累積過程如

圖 4- 29。除了累積殘留應變之外，圖 4- 29 亦整理了臨界應力隨循環次數的變化

情形。與殘留應變相同，臨界應力的下降幅度在前 50 次循環內較大，並以前 20

次循環最為明顯。初始之臨界應力為 182.2MPa，在經過 100 次循環之後下降為

156MPa，下降幅度為 14.4%。 
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圖 4- 28 第 1、10、20、50、100次應力循環超彈性曲線 

 

 

圖 4- 29 應力循環次數與累積殘留應變關係圖  
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4-2-9 小結 

TNCA Ribbon type I 噴鑄狀態下即具明顯相變態，變態溫度為 Ms＝2.6℃，

Mf＝-10℃，As＝9.7℃以及 Af＝16.3℃，微結構呈柱狀晶粒， Cp 為 0.7 J/g·℃。常

溫下的超彈性拉伸在 1% 就已經出現超彈性，在 5% 出現麻田散體的彈性變形，

麻田散體相變態過程的應變量為 4.3%。變溫下進行 3% 應變超彈性拉伸，於環境

溫度升至 90℃ 時斷裂，可得 Clausius–Clapeyron 斜率為 6.3 MPa/℃。形狀記憶效

應實驗顯示在 200 MPa 前都有明顯的相變態現象且無明顯殘留應變，在 200MPa

時的可回復應變量為 5.8% 且殘留為 0.28%，以 Ms 與 Af  取平均計算出 Clausius–

Clapeyron 斜率為 5.9MPa/℃。根據 Clausius–Clapeyron equation計算出理論最大溫

降在 35℃ 的環境下為 11.0℃，以 Maxwell relation 計算則得到理論的溫降最大值

為 18.2℃。實驗中，在 35℃ 下由 3% 的應變量快速釋放可以得到 10.5℃ 的絕熱溫

降，在 40℃ 下與 45℃ 下同樣有大於 10℃ 的溫差。這三個數值的差異來自於

Maxwell relation 的計算來自於熱誘發麻田散體相變態，Clausius–Clapeyron 

equation 的計算與實驗值皆來自應力誘發麻田散體相變態，故未能完全相變態使

後兩者較為接近且與前者差距較大。熱循環穩定性良好，經歷 100 次的熱循環相

變態溫度皆未有明顯的改變，應力循環穩定性表現稍差，經歷 100 次的 3% 應變

的超彈性循環後有 0.64% 的殘留應變，臨界應力則有 14.4% 的下降。 
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4-3 TNCA Ribbon type II 

4-3-1 微結構觀察 

將 TNCA Ribbon type II研磨並腐蝕之後觀察沿其 TD方向觀察。在掃描式

電子顯微鏡影像圖 4- 30a中可以看出 type II箔帶內部也有類似圖 4- 4c的渦卷結構

與細晶結構。但在圖 4- 4 的箔帶中，渦卷出現得相當密集，且明顯會在自由側造

成類似海浪的巨大凸起結構，這與 type II 中密度低且只蘊藏在內部的型態有所不

同。這表示雖然 type II箔帶也具有相似的特質，也就是在噴出的瞬間壓差較大 (對

流旺盛與銅輪側的細晶結構) 且加熱程度較高 (金屬液流動性較高)，但程度上是低

了許多。而且由圖中之晶界可以發現晶界其實是穿過了渦卷本身的，因此可知渦

卷的結構並不影響晶界的生成，依然是柱狀晶的型態。事實上在某些區域，type 

II箔帶也有與 type I相似的結構，如圖 4- 30b。因此在結構方面，type II 箔帶除具

有加熱程度較高與壓差較大的跡象之外，與 type I 並無顯著差異。 

 

   

圖 4- 30 TNCA ribbon type II 不同區域之 SEM影像 

 

  

ND 

SD 

ND 

SD 10µm 1µm 
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4-3-2 晶體結構與成分分析 

首先，以 XRD 進行 TNCA Ribbon type II 箔帶結晶狀況的確認。同樣是在

室溫下分析冷速較快的銅輪側表面，得到 B2 結構的結果，因此確認 type II 箔帶

也是已經完全結晶的 B2結構。 

因為在為結構中出現了如圖 4- 30a 一般的渦卷結構，因此有必要確認其厚

度方向上的成分均勻性。與 type I 同樣以 EDS 沿厚度，也就是 ND 方向的直線上

進行成分分析，但考量 SEM 的經度因此該線並未穿過渦卷本身。由圖 4- 32 可以

看出即使是出現了渦卷的結構，沿厚度上的成分變化依然是均勻不受影響的，也

呼應了晶粒能跨越渦卷而長成柱狀的現象。再繼續以 EPMA 對其進行定量的成分

分析，隨機取四個點量測取平均後得到如表 4- 2的結果。 

對比 TNCA Ribbon type I箔帶，type II箔帶的 Ti含量較低，Ni含量較高，

Si 的含量也比較高。較高 Si 含量與 4-3-1 所述之箔帶內部渦卷結構皆可顯示其具

有比較高的加熱溫度，因爲較高的加熱溫度會使 TiNi 基金屬液與石英管反應而把

Si 元素溶入其中，並且較高的溫度使流動性變高，造成了結構上的明顯的流動痕

跡。如所述 2-7-4，在近等原子比 TiNi 合金中，Si 元素的出現會使基地中有很多

Ti2Ni 析出物析出，使基地的 Ni 含量相對升高[84, 85]。此現象符合此處所觀察到

的現象，確認了 type I 與 type II 的差別。 

 

 

圖 4- 31 TNCA Ribbon type II XRD繞射峰 
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圖 4- 32 TNCA Ribbon type II 延 ND方向成分變化 

 

表 4- 2 TNCA ribbon type II EPMA成分組成

 

 

4-3-3 相變態溫度量測 

圖 4- 33為 TNCA ribbon type II箔帶以差示掃描量熱法得到的相變態溫度結

果。與 type I 箔帶相比，type II箔帶的相變態峰很不明顯，變態溫度也比較低。這

是因為在 type II箔帶中的 Ni含量比較高，造成相變態溫度較低。另外相變態峰不

明顯的現象可能來自於凝固前的高流動性所造成的內部缺陷，因此藉由時效的處

理可以讓相變態峰變得更明顯。另外，因其 Si 含量明顯較高，因此也有可能是高

的 Si 含量使基地產生眾多微小的富 Ti 析出物，使得麻田散體相變態被抑制所致。 
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圖 4- 33 TNCA ribbon type II DSC曲線 

 

4-3-4 時效處理 

由於在 TNCA Ribbon type II在噴鑄狀態下相變態峰十分不明顯，因此本研

究中對此類箔帶進行時效處理，並再次以 DSC 以及 SEM 影像觀察其變態溫度與

微結構的變化情形。 

分別在 500℃、600℃ 與 800℃ 下對 TNCA Ribbon type II時效 1小時、6小

時、24小時、72 小時及 120 小時。圖 4- 34為 500℃時效之 DSC結果，發現相變

態峰隨著時效時間的增加有逐漸變得明顯，並且不管是麻田散體相變態或是逆變

態的峰皆略為向高溫移動。這應該是因為透過時效處理，有更多富 Ni (Ni 含量 > 

50 at.%) 的析出物自基地中析出，使基地的 Ti 成份比例升高而導致變態溫度上升。

為了瞭解是微結構裡什麼樣的析出物改變了相變態溫度，故將 500℃時效 120 小

時的試片進行研磨拋光以利用掃描式電子顯微鏡觀察，影像如圖 4- 35。但依然未

能觀察到明顯的析出物，應是因為析出物的尺寸仍過於微小。 
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圖 4- 34 TNCA ribbon type II 500℃ 時效 DSC (a) 降溫及 (b) 升溫曲線 

 

  

圖 4- 35 TNCA ribbon type II 500℃ 時效 120 小時 SEM影像 

 

有鑒於 500℃ 下的時效未能觀察到明顯的相變態溫度變化與析出物影像，

因此嘗試以 600℃ 進行時效並觀察。圖 4- 36為 600℃ 時效的結果。由相變態峰的

變化可以觀察到在經過一個小時的時效之後，相變態峰就有變得明顯很多，隨著

時效時間的增加，相變態溫度會先往高溫移動，再漸漸走向低溫。起初相變態溫

度偏向高溫的趨勢與 500℃ 時效者相似，應是富 Ni 析出物造成基地 Ti 含量上升。

而後相變態溫度開始偏向低溫，此時可能是富 Ti 析出物開始析出，導致基地 Ti 

含量開始下降，或是富 Ni 析出物所造成的周圍應力場所致。在時效 120 小時後的

降溫曲線會出現兩個峰，應是因為過度的析出導致成分不均勻。一樣取 600℃ 下

時效 120 小時的試片以掃描式電子顯微鏡進行微結構觀察，影像為圖 4- 37。而對

(a) (b) 

ND 

SD 1µm 
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比 500℃ 時效者，最明顯的差異在於可以明顯的觀察到兩種析出物。在晶粒內有

明顯的白色針狀析出物，另有很多黑色的針狀析出物，主要集中在晶界上。 

 

 

圖 4- 36 TNCA ribbon type II 600℃ 時效 DSC (a) 降溫及 (b) 升溫曲線 

 

  

圖 4- 37 TNCA ribbon type II 500℃ 時效 120 小時 SEM影像 

 

  

(a) (b) 

ND 

SD 1µm 
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為了能夠更清楚的觀察到析出物的生長情形與成分，再將箔帶 800℃ 進行

120 小時的時效處理並進行相變態溫度與掃描式電子顯微鏡影像的觀察。觀察圖

4- 38，此時的箔帶在背向散射影像裡可以清晰地看出嚴重的析出現象，其中在箔

帶的兩側表面處以及內部可以發現大量的大型白色塊狀析出物，經過 EDS 確認其

成分比例為 Ti：(Ni,Cu)＝1：2，為 Ti(Ni,Cu)2 析出物。在晶界上以及晶粒內有大

量的黑色顆粒，EDS 顯示其比例為 Ti：Ni＝2：1，應為 Ti2Ni 析出物。另外可以

觀察到經過 800℃時效 120 小時之後，晶粒有明顯的成長，已經由細長的柱狀晶

變為形狀較不規則的大型晶粒。在大量析出物產生的情況下，成分與結構已經被

大量改變，因此在 DSC 上已經無法觀察到相變態的峰。基地的成分經 EDS 分析

結果為 Ti：(Ni,Cu)＝47：53，富 Ni 的基地亦與 500℃ 時效時間較長者出現的相

變態溫度下降現象相符。 

 

  

圖 4- 38 TNCA ribbon type II 800℃ 時效 120 小時 SEM影像 

  

ND 

SD 1µm 
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4-3-4 拉伸實驗 

圖 4- 39為噴鑄 TNCA Ribbon type II在室溫下進行拉伸試驗的結果。可以

發現由於其相變態溫度較低，因此拉伸並沒有超彈性的現象出現，其最大彈性應

變約可達 1%且此時的應力為 650MPa 左右。試片在 2%應變的拉伸過程中破壞斷

裂。 

 

 

圖 4- 39 TNCA ribbon type II 拉伸應力應變曲線 

 

4-3-5 形狀記憶效應實驗 

  將 TNCA ribbon type II以 DMA進行形狀記憶效應的測試，施以不同的應力

並改變溫度以誘發其麻田散體相變態，應力設定為 150 MPa、300 MPa、450 MPa、

600 MPa，結果如圖 4- 40。因經過先前測試，在 100MPa 時曲線仍大致呈線性關

係，僅能稍稍看到相變態的出現，因此本實驗以 150MPa 作為起始應力值。在

150MPa下箔帶已稍稍可標記出相變態發生的溫度點，當應力加到 300MPa以上時，

則可以明顯得看出相變態的現象，相變態溫度會隨著應力的增加而上升。圖 4- 41

為總應變、可回復應變以及殘留應變的統計。試片 300MPa 以下皆無明顯殘留應

變產生，當力量加大到 450MPa 時有 5.2%的可回復應變與有 0.21%的殘留應變，

在 600MPa 時則有 5.4%的可回復應變以及 0.46%的殘留應變。另外，相變態的溫

度會隨著應力的增加而改變，兩者之間的關係可以用 Clausius–Clapeyron 描述。

取 Ms 與 Af 溫度的平均作為相變態溫度的代表，與對應的應力值作圖可得到圖 4- 

42 的  Clausius–Clapeyron 斜率為  6.80Mpa/℃。此值較  type I 箔帶所測得之
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6.3MPa/K 與 5.8MPa/K 稍大，但不管是 type I 或是 type II 箔帶的斜率都是介於同

成分線材的 7.7MPa/K[62]與塊材的 5.4MPa/K[20]之間。 

利用形狀記憶效應曲線代入 Maxwell Relation 可以計算得到箔帶的理論最

大彈熱溫差。將正變態與逆變態曲線分離如圖 4- 43，根據 Maxwell relation： 

∆𝑆 = ∫
𝜕𝜀

𝜕𝑇
𝑑𝜎

𝜎

0

∙
1

𝜌
 

將其斜率對應力積分可得圖 4- 44的熵變 ∆S曲線。由圖可知在 600MPa 時正變態

與逆變態的最大 |∆S| 值分別為 30.5J/kg·K 與 26.0J/kg·K。以熵變曲線經由關係式： 

 

∆𝑇 = −
𝑇𝑎𝑚𝑏

𝐶𝑝
∙ ∆𝑆 

計算可以得到圖 4- 45的理論最大溫降曲線，其中應力 600MPa 的曲線顯示，試片

在 4.9℃ 時會有最大的理論溫降 10.3℃，且半高寬為 81.9℃。 

 

圖 4- 40 TNCA ribbon type II 形狀記憶效應曲線 
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圖 4- 41 TNCA ribbon type II 形狀記憶效應總應變、可回復應變、殘留應變 

 

圖 4- 42 TNCA ribbon type II 形狀記憶效應 Clausius–Clapeyron 斜率 

 

 

圖 4- 43 TNCA ribbon type II (a) 正變態與 (b) 逆變態過程應變溫度曲線 

  

(b) (a) 
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圖 4- 44 TNCA ribbon type II (a) 正變態與 (b) 逆變態之熵變化溫度曲線 

 

圖 4- 45 TNCA ribbon type II 理論彈熱溫差與環境溫度曲線 

  

(b) (a) 
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4-3-6 小結 

TNCA Ribbon type II 成分上 Ni 元素的含量較高，使得箔帶的變態溫度較低。

箔帶內的少量渦卷結構與成分上較高含量的 Si 元素顯示在熔融紡絲的過程中有較

高的加熱程度與噴出壓差，故金屬液流動性高以及與石英管反應程度高。除變態

溫度低之外，變態峰也十分不明顯，這應是受內部缺陷多的影響，透過時效消除

缺陷可以讓變態峰變得更明顯。500℃ 時效 72 小時與 600℃ 時效 1 小時便可以讓

相變態峰明顯出現。箔帶經過 500℃ 時效 120 小時無明顯析出物出現，600℃ 時

效 120小時則可明顯看到晶粒內與晶界上有兩種析出物出現，800℃ 時效 120小時

則晶粒成長為不規則粒狀，且析出大量 Ti2Ni 與 Ti(Ni,Cu)2。將噴鑄狀態箔帶進行

拉伸實驗，最大彈性應變可達 1%，應力為 650MPa。形狀記憶效應實驗顯示在應

力升至 150MPa時便可的觀察到相變態，增加應力直到 300MPa都未有明顯殘留出

現且相變態明顯。450MPa與 600MPa的應力下分別可以貢獻 5.2% 及 5.4% 可回復

應變，且前者殘留應變僅有 0.21% 。計算本實驗之 Clausius–Clapeyron 斜率為 

6.80Mpa/℃，以 Maxwell relation 計算逆變態的理論最大熵變為 26.0J/kg·K，可產

生 10.3℃ 的理論絕熱溫降。 
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4-4 Ti50Ni44Cu5Al1箔帶性能之比較與討論 

 在本研究中所製造出的兩種箔帶，TNCA Ribbon type I 與 TNCA Ribbon type 

II 主要的差異來自於熔融紡絲製程期間造成的成分不同。根據表 4- 1 與表 4- 2，

TNCA Ribbon type I 的 Ti含量較高，TNCA Ribbon type II 則是 Ni 含量與 Si 含量

較高，Cu 與 Al 的含量則未有明顯差異。這樣的差異推測是來自於熔融紡絲製程

時對於石英管內合金鑄錠原料的加熱程度不同。較高的加熱程度使 TNCA Ribbon 

type II 內融入了較多的 Si 元素雜質，同時也引入了一些渦卷的結構。較高的 Si 含

量會使基地內產生眾多微小的 Ti2Ni 析出物，使 Ni 含量相應上升。這些成分、缺

陷以及微結構上的差異使 type II 箔帶在噴鑄且未施加應力的狀態下麻田散體相變

態被抑制，變態溫度低且潛熱小，難以用 圖 4- 33的 DSC 曲線觀察到相變態，需

要經過 600℃ 1小時以上的時效才能讓相變態變得明顯。type I 箔帶則沒有這個狀

況，在噴鑄狀態即可在圖 4- 11 的 DSC 曲線觀察到相變態，顯示其相變態相當容

易被誘發。 

形狀記憶效應實驗能更好地展現兩者的特性。由形狀記憶效應實驗可知，

type I 箔帶在低應力下即可展現大的可回復應變，200MPa 下便擁有 5.8% 的可回

復應變且僅 0.28% 的殘留。相比之下，同成分的細晶塊材在 400MPa 以上才能達

到 5.2% 的可回復應變[61]。然而 type I 箔帶在大的應力下會容易產生殘留，這與

同成分之塊材一致。其相變態階段的曲線斜率大，意味著些微的溫度改變便可以

產生很大的應變量，可以用於以靈敏度為需求的致動器。另一方面，type I 箔帶的

潛熱可以集中在小的區間內釋放，使其彈熱效應的理論溫降曲線呈現高而窄的樣

貌，逆變態的理論最大溫降為大的 18.2℃，應用溫度範圍的半高寬為 48.5℃，適

合作為固態冷媒應用。 

type II 箔帶的強度較高，可以施加到 600MPa 的應力仍未斷裂。形狀記憶

合金測試中，type II 箔帶在 450MPa 才開始出現明顯的殘留應變，與報導中同成

分之奈米晶塊材以及奈米晶直徑 200µm線材的 400MPa相近[61, 62]，並遠大於粗

晶或單晶 TiNi的 150MPa[91-95]。在 450MPa 下的可回復應變量為 5.2 % ，雖略小

於 type I 在 200MPa 時的 5.8% ，但同時殘留應變也略小一些。對比在高應力下的

表現，type II 箔帶在較低的應力下有麻田散體相變態較難被誘發的特性，因此比

較不適合小應力應用。另外，其代表相變態階段的曲線斜率小且相變態溫度區間
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寬，約為 50℃，為 TiNi塊材 20℃ 的 2倍以上[95, 96]。這意味著可以透過控制溫

度以精準操控應變量；不過較寬的相變態區間也使彈熱效應理論溫降遜於 type I 

者，逆變態理論最大溫降為 10.3℃，應用溫度範圍的半高寬為 81.9℃。總體而言，

type I 箔帶適合在室溫且低應力下運用其超彈性，或作為固態冷媒及靈敏致動器的

使用；type II 箔帶則適合運用在低溫環境下的高應力負載場景，或是作為同環境

下的精準致動器。 
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4-5 箔帶研磨之性能改善 

箔帶在凝固成型的過程相當快速，有時會產生厚度不均勻的狀況。而在其

表面，尤其是在自由側容易有凹凸不平的紋理產生，同時這些紋理也可能使一些

細微的裂痕與缺陷不易以肉眼發現。這些幾何上的問題都有可能使箔帶的性能不

如預期，無法完整展現出材料的真實性能，在初期對本研究有著頗為明顯的影響，

因此選用研磨的方式改善之。4-2 與 4-3 之機械性質測試皆使用研磨過後的箔帶進

行。 

圖 4- 46為箔帶研磨前及經過表面與側邊研磨後的光學顯微鏡圖。圖 4- 46a

明顯可以看出研磨前的箔帶表面有許多起伏與凹谷，側邊也較不規則，這些點有

可能會形成應力集中點或使裂紋容易生長。與圖 4- 46b 的對比可以發現，研磨後

的箔帶表面明顯已經消除掉絕大多數的凹凸不平，只剩下平整的研磨表面痕跡。

側邊經過研磨亦呈現出筆直又整齊的邊緣。 

其中圖 4- 46c、圖 4- 46d為沿箔帶 SD方向截面之光學顯微鏡圖。未經研磨

者厚度上變化較大，有幾處因表面內凹造成的相對薄區，約每 20μm 取一個點，

共取 38 個點量測厚度，發現未經研磨者平均厚度為 17.37μm，經過研磨者表面平

整，厚度變化小，平均厚度 16.02μm，約達 7.77% 的研磨量。將 38個點統計做成

如圖 4- 47 與圖 4- 48 的柱狀圖，可以看出未經研磨者除了平均厚度比較厚之外，

厚度分佈較廣，在量測到最多點的 19~21μm這個範圍內也只佔了全部的約 44%，

最薄處與最厚處分別可達 8.37μm 及 21.56μm，相差了約 2.5 倍。經過研磨後明顯

可以看出厚度變得更集中，多數集中在 14~17μm的範圍內，佔了約全部的 82%，

而標準差1.33μm對比未經研磨者的3.48μm也有了62% 的減少。可見在經過7.77% 

的研磨量之下便可以顯著改善箔帶之幾何條件。 
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圖 4- 46 箔帶表面(a)研磨前與(b)研磨後光學顯微鏡影像、箔帶 SD方向(c)研磨前

與(d)研磨後光學顯微鏡影像 
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圖 4- 47 未研磨箔帶厚度分佈 

 

 

 

圖 4- 48 經研磨箔帶厚度分佈  
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4-5-1 比較一：TNCA ribbon type I 超彈性拉伸性能改善 

 

(1) 未研磨： 

將噴鑄狀態的 TNCA ribbon type I 固定拉至 3% 的平均應變量進行超彈性的

測試，並將環境溫度從 30℃ 開始逐次向上遞增 10℃。在本次的試驗中，未經研

磨的試片在 40℃ 的環境溫度下便發生斷裂，只留下圖 4- 49的 30℃ 下的超彈性曲

線。 

圖 4- 50為利用數位影像關係法觀測該試片在 30℃ 時拉伸過程中的應變分

佈情形。在試片中央處可以找到一個區域的應變出現的特別早，大約在平均應變

不到 0.5% 時就已經可看出與周邊區域的明顯差異，在這個應變集中區域的下方

則有一處為應變量的局部最小值。在拉伸到平均應變量的最大值時，可以看到這

兩個區域有著相當不同的應變量，這就是應變量不均勻的現象。在應變最大的區

域取一點 P2，應變最小的區域取點 P4 以觀察兩者局部應變的變化，另外再取其

他三個應變也比較大的點 P1、P3 及 P5，各點位置如圖 4- 51。在整個拉伸過程中，

應變小的 P4 點最大只貢獻了 1.47% 的應變量，但 P2 的局部應變最大值則來到

4.76%，遠大於平均應變的 3%，多了將近 60％，更是 P4應變值的 2.7倍，由此可

以看出大部分的應變都由少數的幾個區域所承擔。 

由圖 4- 52可以更清楚地看出，代表 P2點的曲線在平均應變不到 0.5%時便

急劇上升，代表此時這個區域已經開始發生相變態了。P2 斜率在平均應變到達

1%左右的時刻開始變小，顯示這個區域已經發生相當程度的相變態，局部的應變

量此時也已經來到了 3%，因此相變態的區域開始轉移至其他應變小的區域。以

P4點來說，在平均應變 1.5% 以前，P4的局部應變大約都維持在 0.5% 左右，應尚

未開始發生相變態。相變態的發生出現在平均應變到達 2% 時，此時應變量的斜

率有明顯的增加，表示相變態已經轉移到這個區域。整體而言，我們在此試片上

可以看出因厚度不相等導致的應變量極度不均勻，以及不同區域間麻田散體相變

態發生時機差異。因此斷裂變容易發生在應變集中處，造成試片提早的失效。  
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圖 4- 49 未研磨 type I 箔帶 3%超彈性曲線 

 

 

圖 4- 50 未研磨 type I 箔帶 30℃ 3%應變分佈 

  



doi:10.6342/NTU202303005

 

82 

 

 

圖 4- 51未研磨 type I 箔帶 30℃ 3%局部應變量 

 

 

圖 4- 52未研磨 type I 箔帶 30℃ 3%局部應變量變化 
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(2) 研磨後 : 

將研磨過後的 TNCA ribbon type I 箔帶進行相同的實驗。一樣是從 30℃開

始每次增加 10℃，並固定施加 3% 的平均應變，結果如圖 4- 53。相比前段所述未

經研磨處理的箔帶在 40℃ 便斷裂，經過研磨的箔帶可以在環境溫度到達 90℃ 時

才斷裂，有了超過 50℃ 的性能提升。在 80℃ 時，試片所受的應力最大值可達

550MPa，相比未經研磨的箔帶在 30℃ 所受應力的最大值為 170MPa，有了 2倍以

上的應力提升。 

圖 4- 54 的拉伸過程應變分佈，環境溫度與前者同為 30℃。由平均應變達

到最大時的應力分佈可以發現，除了下半部與上部左側偶有出現一些應變較大的

區域外，整體的應變是相當均勻。根據圖 4- 55，試片中應變最大值是出現在下部

P5點的 3.85%，約只有未研磨者最大值 4.76% 的八成。應變最小值出現在中央左

側邊緣的 P3 點，在平均應變達到最大時其局部應變量為 2.11%，相比未研磨者的

最小值有 40% 以上的提升，最大值與最小值間的差距則由 3.29% 減為大約只有一

半的 1.74%，顯示經過研磨後，試片上的各區域材料可以更均勻的分擔整體的應

變量。 

在 P1~P5各點的局部應變量對時間的關係圖 4- 56也可以清楚的看出經過研

磨後試片上各點的應變變化與平均應變較接近。雖在 P5 與 P3 點可以看出麻田散

體相變態發生的時間點有些微差異，但即使是應變最小的 P3點也在平均應變達到

0.9% 左右便開始產生相變態，對比未經研磨者則遲至約平均的 2% 才開始相變態。

除了相變態發生的時間差較小外，不管是應變相對大或小的區域，其應變率皆十

分相似，顯示各點上材料能有均勻的形變速率，也就是說整體的相變態程度也比

較均勻，能一起漸漸貢獻整體的應變量，而非在單一區域的瞬間大量形變後再轉

移到下一個區域。 
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圖 4- 53研磨後 type I 箔帶 3%超彈性曲線 (同圖 4- 14) 

 

 

圖 4- 54研磨後 type I 箔帶 30℃ 3%應變分佈 
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圖 4- 55研磨後 type I 箔帶 30℃ 3%局部應變量 

 

圖 4- 56研磨後 type I 箔帶 30℃ 3%局部應變量變化 
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(3) 再現性驗證： 

為驗證研磨對箔帶應變均勻化的效果，再次對另一條試片進行相同的 3% 

超彈性拉伸實驗。本實驗從 25℃ 開始，逐漸提升環境溫度至 30℃ 逐次增加 10℃ 

至 80℃。實驗結果發現，未經研磨者在環境溫度到達 50℃ 時發生斷裂，經過研

磨後則是在 80℃ 才發生斷裂。這顯示研磨過後的試片在工作溫度範圍上有了近

30℃ 的提升，證明研磨試片了對性能提升的效果。 

觀察圖 4- 57應變分佈圖，圖 4- 57a為研磨前的試片而圖 4- 57b為研磨後，

對照兩者可以發現 a 圖中試片的右上方與右下方有一個應力集中處，而確實最終

該試片的斷裂便是發生在右上方。中央偏下處則是有一個區域應變始終很小，顯

示這邊的材料貢獻的應變量明顯低於平均。另一方面，觀察研磨後的 b 圖，幾乎

沒有見到應變集中在單一一個區域，而是平均的分散開來。儘管上方仍有些微的

應變集中區，但改善後的效果顯而易見。 

進一步分析圖 4- 58的兩者的局部應變變化情形，在未研磨的圖 4- 58a中，

P1、P2、P5點的局部應變量高達 4.5%左右，為平均應變量 3%的 1.5倍；P3及 P4

點則相反，1.24% 及 1.01% 的應變量只有平均應變量的四成不到，顯示應變的分

佈不均。經過研磨後的分佈情形如圖 4- 58b，其中的大應變區 P1 與小應變區 P3

的局部應變量分別為 3.89% 和 2.28%。由此可知研磨後的試片其應變最大值有

16% 的下降幅度，應變最小值更是有 126%的增加。 

將兩個試片中五個點的局部應變量變化畫成圖 4- 59可以更清楚觀察到個區

域的瞬間應變量演變，圖 4- 59a為研磨前，圖 4- 59b為研磨後。在圖 4- 59a中，

應變最小的兩個點 P3及 P4 在大部分的時間裡應變都維持在不到 0.5%，仍在母相

彈性變形的區域內，直到最後平均應變量到達 2.8% 附近時，才有應變量的瞬間上

升，代表其終於發生了相變態。反觀P1、P2、P5三點，在拉伸大部分的時間都有

大量變形量，其應變對時間的斜率大致上與 P3、P4點最後產生相變態時的斜率相

似，顯示這三點從一開始便以相變態的方式貢獻大量的應變量。P1、P2、P5 三點

斜率在拉伸接近最大值時有些微的下降，大約是平均應變量達到 2% 左右時，此

時代表該區域進入了麻田散體相的彈性變形。也就是這個時刻才使得應變小的 P3

及 P4兩點，不得不開始產生相變態協助貢獻應變。另一方面，由圖 4- 59b可以看

出五個點的曲線由分散變集中，更接近平均應變的變化。五點在不同瞬間的斜率

較接近，且麻田散體相變態發生時機的時間差也更接近。這意味著試片中各點對
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於整體應變量的貢獻，不論是在時間或程度上都更平均。並不會每個瞬間只有在

特定一點發生相變態，且直到該點已經完全相變態無法貢獻應變時，相變態區域

才會轉移至其他區域。這兩者之間的差異證明了箔帶研磨對超彈性改善的有效性。 
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(a) 

 

 

(b) 

 

圖 4- 57 (a) 研磨前與 (b) 研磨後 type I 箔帶 25℃ 3%應變分佈 
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(a) 

 

 

(b) 

 

圖 4- 58 (a) 研磨前與 (b) 研磨後 type I 箔帶 25℃ 3% 局部應變量 
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(a) 

 

 

(b) 

 

圖 4- 59 (a) 研磨前與 (b) 研磨後 type I 箔帶 25℃ 3% 局部應變量變化  
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4-5-2 比較二：TNCA ribbon type II 彈性拉伸性能改善 

 

(1) 未研磨： 

由4-5-1的結果看來，對箔帶進行研磨可以有效改善其相變態發生的時間點

與相變態程度的均勻度。但 TNCA ribbon type II 在室溫下拉伸不會發生應力誘發

的麻田散體相變態，了解箔帶表面與邊緣研磨是否還能帶來性能上的改善是本部

分測試的目的。 

首先以噴鑄的 TNCA ribbon type II在室溫下進行拉伸試驗，結果為圖 4- 60。

拉伸到平均應變量為 1% 時，應力應變曲線呈直線，並未出現相變態平台，試片

依然在彈性變形的範圍內。在應變為 1% 時，對應的應力為 480MPa。試片的斷裂

發生在往 2% 平均應變的拉伸過程中。 

以 DIC影像分析並觀察其應變分佈的情形，如圖 4- 61。整體而言，本試片

在拉伸過程中的形變量分佈相較於涉及麻田散體相變態者明顯較為均勻，因為整

體都還位在彈性變形的區域內。在試片的右上角有一處應變較小的區域，而對應

的在試片的右下角則出現了一個區域的應變較大。另外，在中央偏上半部處也有

一個區域的應變較大。圖 4- 62呈現在平均應變量達到最大值時，試片上的局部應

變量最大值出現在右下方的 P5，為 1.31%，最小值則是在右上角 P1點的 0.63%，

最大值與最小值之間相差了一倍以上。 

觀察 P1~P5各點隨時間的應變量變化，由圖 4- 63的確可以發現因只涉及彈

性變形，因此代表各點應變率的斜率皆十分相似，只是因其所受應力不同而造成

的應變量差異而已。 
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圖 4- 60未研磨 type II 箔帶 1%拉伸曲線 

 

 

圖 4- 61未研磨 type II 箔帶應變分佈 
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圖 4- 62未研磨 type II 箔帶局部應變量 

 

 

圖 4- 63未研磨 type II 箔帶局部應變量變化 
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(2) 研磨後： 

在彈性應變的區間內，噴鑄箔帶的應變分佈均勻度就已經好於涉及相變態

者。近一步對 TNCA ribbon type II 進行研磨之後再行拉伸，觀察其性能的差異與

變化程度。圖 4- 64的結果顯示經過研磨的箔帶依然是在往 2% 平均應變拉伸的過

程中斷裂破壞，似乎沒有明顯的差異。但觀察其拉伸至 1% 的平均應變時所對應

的應力為 650MPa，遠大於沒有經過研磨的試片的 480MPa。這部分應該是因為箔

帶在經過研磨之後使得厚度較為平均，各點截面積一致可均勻承受應力，且量測

厚度時能夠精準量測到均勻的厚度值，所以在拉伸力量轉換為應力的過程中可以

更精準的反應其所受應力的大小。反之未經研磨者因厚度的分佈不均勻，因此在

較薄的地方會有較大的應力，然而量測的過程沒有辦法精準量測到最薄區域的厚

度，因此整體的平均應力沒辦法反映局部的應力集中現象。 

應力集中的現象從圖 4- 65 DIC影像分析出的應變分佈也可以觀察到。經過

研磨後，試片在拉伸的過程中應變明顯更加均勻，只有在拉伸到最大的平均應變

時，才會有比較明顯的局部應變大的情形。圖 4- 66 中出現在 P2 的局部最大值為

1.12%，相比於未經研磨者的最大值 1.31% 有了約 15% 的減少。整個試片上的應

變最小值為 P3 的 0.98%，最大值與最小值之間的差異相比未經研磨者更是有了 

80% 的減少。 

透過圖 4- 67可以更明顯的觀察到上述的現象。P1~P5五個點隨時間的應變

量變化高度重合，幾乎和平均應變的變化相同。這也顯示了經過研磨的箔帶在彈

性變形區間內也能使應變更均勻，且效果在局部的應變變化上能被明顯的體現。

因位在彈性變形的區間內，受限於拉伸測試所受到的應力已經接近材料本身強度

而整體性能提升不如涉及應力誘發相變態者明顯，但藉由改善其厚度均勻度可以

明顯使各點的變形行為趨於一致，也可以更好的量測其厚度使平均應力更加反映

真實的局部應力。 
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圖 4- 64研磨後 type II 箔帶 1%拉伸曲線 (同圖 4- 39) 

 

 

圖 4- 65研磨後 type II 箔帶應變分佈 
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圖 4- 66研磨後 type II 箔帶局部應變量 

 

 

圖 4- 67研磨後 type II 箔帶局部應變量變化 

  



doi:10.6342/NTU202303005

 

97 

 

4-4-4 小結 

經過研磨可以改善箔帶的機械性能。在不到 8% 的研磨量下，可以讓表面

的狀態幾乎全部一致化，並使厚度的分佈區間明顯收斂，厚度的標準差減少至原

本的五分之二以下。兩次的比較測試中，經過研磨的 TNCA Ribbon type I 在逐次

增加環境溫度的超彈性拉伸試驗中有顯著的性能改善。研磨後試片的破壞環境溫

度分別可由 40℃ 提升至 90℃ 以及由 50℃ 提升至 80℃，而 DIC分析顯示試片上

應變分佈的均勻度增加，最大值與最小值的差分別減少至原本的 53% 與 45%。由

局部應變量的變化曲線也觀察到經過研磨後，試片上各點的應變量曲線明顯收斂

集中，顯示各點應變率更相似且相變態出現的時間點更接近。TNCA Ribbon type 

II 的比較顯示即使只涉及彈性應變，研磨後同樣可以使應變分佈均勻，應變最大

與最小的差值甚至只有原本的 20%。各點的應變變化也高度重合，再次證明其效

果。儘管能拉伸到的最大應變量沒有增加，但實驗得到的應力達到未研磨者的 

135%，這可歸因於更加均勻的厚度分佈使得厚度的測量值能精準反映實際的應力。

因此不論是彈性應變或是麻田散體相變態，研磨箔帶都具有性能改善的效果。 
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第五章 結論 

1. 熔融紡絲製程需處在穩定的狀況下才能使箔帶被成功噴出。影響成功與否的

因素眾多，本研究認為轉速及壓差是最明顯的兩個。高轉速下的箔帶性能佳

但不易成形，易有孔洞出現；低轉速下箔帶易成形，然微觀下結晶狀態不均

勻且析出物眾多。壓差大使箔帶緊密貼合銅輪故冷卻效果佳，但拍打與擠出

現象使之難形成長條。 

2. TNCA ribbon type I 為柱狀晶，具有較高的 Ti含量，相變態明顯且相變態溫度

接近室溫；type II 則為含有些許渦卷結構的柱狀晶，有較高的 Ni與 Si含量，

相變態不明顯且相變態溫度低。兩者差異應是受製程中的加熱程度不同所影

響。 

3. TNCA ribbon type I 的室溫下超彈性拉伸具有 4.3% 麻田散體相變態應變量。形

狀記憶效應實驗顯示在應力為 200MPa 時，可回復應變量為 5.8% ，殘留應變

量為 0.28%。熱循環穩定性良好，經過 100次循環升降溫曲線變態溫度分別只

有 +0.7℃ 與 -1.1℃ 的變化。應力循環穩定性稍差，100次循環後累積殘留應變

量為 0.64%，臨界應力下降 14.4%。 

4. TNCA ribbon type I 在 600MPa 下之逆變態最大熵變為  -37.1J/kg·K。根據 

Maxwell relation 計算得最大理論彈熱溫降為 18.2℃。實際測量彈熱效應，實驗

值之最大值出現在環境溫度 35℃ 時，溫降為 10.5℃，與透過 Clausius–

Clapeyron equation 計算之相應溫度下理論值 11.0℃ 接近。兩理論值的差距來

自於應力拉伸實驗未能達到完全的麻田散體相變態。 

5. TNCA ribbon type II 經過 500℃ 72小時或 600℃ 1小時以上的時效處理可以使

相變態變得更明顯，但同時也會變脆難以運用。箔帶在 500℃ 下 120 小時的時

效處理過後 SEM 觀察並無明顯析出，600℃ 下 120 小時時效後便有明顯兩種

析出物出現。800℃ 下 120 小時時效後晶粒發生成長，有大量的 Ti2Ni 與 

Ti(Ni,Cu)2析出物。 

6. TNCA ribbon type II 噴鑄狀態在室溫拉伸可達應力 650MPa 及 1% 的彈性應變

量未斷裂。形狀記憶效應實驗中，應力介於 150MPa 至 300MPa 內有相變態發

生且無明顯殘留。450MPa 的應力下有 5.2% 可回復應變，殘留僅為 0.21% 。
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600MPa 下可貢獻 5.4% 可回復應變，殘留 0.21%，逆變態最大理論熵變為

26.0J/kg·K，最大理論絕熱溫降為 10.3℃。 

7. type I 與 type II 箔帶各具不同特性可於不同場景應用。type I 箔帶適用於室溫、

應力小而應變量大、彈熱溫降大的需求，如固態致冷等，也具有靈敏的溫度

制動能力。type II 箔帶適用於低溫、大應力的場景，並且可作為精確溫度制動

器。 

8. 對噴鑄箔帶進行研磨能有效改善箔帶之彈性與超彈性性能。使表面平整約只

需 8% 的研磨量。研磨後試片的應變分佈均勻化、各區域的麻田散體相變態起

始時機接近，應變率一致，能有效延長超彈性測試溫度範圍。研磨對於彈性

變形區間的改善效果同樣顯著，各區域應變率高度一致，並能計算出準確的

應力值。 
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