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2摘要 

本研究使用快速冷凝製程(熔旋噴鑄)製備一系列之富 Ti 之 TiNiHf形狀記憶合

金，成分為Ti52−xNi48Hfx(x = 5、10、15)形狀記憶合金，探討成分組成與時效處

理對材料之相變態溫度、形狀記憶效應、超彈性及微結構之影響。本研究結果顯示，

加入越多第三元素(Hf)會使試片在快速凝固中不易結晶，在 5000rpm條件下 Hf10、

Hf15 5000rpm as-spun 大部分區域呈現非晶態，為結晶狀態的 Hf5 5000 rpm 與 2000 

rpm樣品，也因快速冷凝所導入之高差排密度與缺陷，而未觀察到明顯相變態行為，

在 500 °C 熱處理後隨時間增加，相變態溫度皆往高溫移動，且在 24 小時候趨於飽

和。箔帶樣品整體表現出優於塊材的熱循環穩定性，相變溫度最大變化在 7°C 以

內，其中以 15 分鐘短時間熱處理之箔帶穩定性最佳。Hf5 與 Hf10 試片在 15 分鐘

熱處理後可回復應變分別達 5.89%與 6.03%，而 Hf15 則需 1 小時熱處理後方可達

4.82%，在相同應力條件下，Hf含量越高，其可回復應變越小，主要因高 Hf含量

造成內應力上升與 compound twin 密度增加。超彈性行為方面則觀察到，隨 Hf含

量增加，其臨界應力由 520 MPa上升至 610 MPa，此現象與 Hf元素造成晶格扭曲

（lattice distortion）有關，進一步提高了應力誘發麻田散體所需之應力。微結構觀

察結果指出，Hf5 2000 rpm 樣品經 500 °C 熱處理 24小時後產生(Ti,Hf)2Ni 析出物，

尺寸約為 50–100 nm，並與基地具整合性（coherent），對材料仍具有良好的基地強

化效果。然而，過長時效處理導致析出相成長，使得可回復應變較短時間(15min)

處理樣品略低，顯示短時間熱處理能兼顧析出強化與形狀記憶性能，為未來應用開

發之重要依據。 

 

關鍵字：熔旋噴鑄製程、富鈦鈦鎳鉿形狀記憶合金箔帶、麻田散體相變態、時效

處理、形狀記憶效應 
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3Abstract 

This study utilized rapid solidification processing (melt spinning) to fabricate a 

series of Ti-rich TiNiHf shape memory alloys with compositions of Ti52−xNi48Hfx (x = 5, 

10, 15), aiming to investigate the effects of composition and aging treatment on phase 

transformation temperature, shape memory effect, superelasticity, and microstructure.The 

results show that increasing the amount of the third element (Hf) hinders crystallization 

during rapid solidification. Under the 5000 rpm condition, the as-spun Hf10 and Hf15 

ribbons exhibited predominantly amorphous structures. Even the crystalline Hf5 5000 

rpm and all 2000 rpm ribbons did not exhibit phase transformation behavior due to the 

high density of dislocations and defects introduced by rapid solidification. After aging at 

500 °C, the phase transformation temperatures increased with aging time and tended to 

saturate after 24 hours.The ribbon samples showed better thermal cycling stability 

compared to bulk alloys, with a maximum transformation temperature shift within 7 °C. 

Among all conditions, ribbons subjected to short-time aging (15 minutes) exhibited the 

best stability. The recoverable strain reached 5.89% and 6.03% for Hf5 and Hf10 samples 

aged for 15 minutes, respectively, while Hf15 required 1 hour of aging to reach 4.82%. 

At the same stress level, higher Hf content led to lower recoverable strain, primarily due 

to increased internal stress and higher compound twin density.Regarding superelastic 

behavior, the critical stress increased from 520 MPa to 610 MPa with increasing Hf 

content. This phenomenon is attributed to the lattice distortion induced by Hf addition, 

which raises the stress required to trigger the martensitic transformation.Microstructural 

analysis revealed that in the Hf5 2000 rpm sample aged at 500 °C for 24 hours, (Ti,Hf)2Ni 

precipitates with sizes ranging from 50 to 100 nm were formed and exhibited coherent 

interfaces with the matrix, contributing to matrix strengthening. However, prolonged 

aging led to precipitate coarsening, resulting in lower recoverable strain compared to the 
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15-minute aged samples. This indicates that short-time aging effectively balances 

precipitation strengthening and shape memory performance, serving as an important 

reference for future material development. 

 

Keywords: Melt-spinning process、Ti-rich TiNiHf shape memory alloy ribbons、

Martensitic transformation、Aging treatment、Shape memory effect 
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1第一章 前言 

形狀記憶合金（Shape Memory Alloys, SMAs）因其獨特的相變特性，展現出形

狀記憶效應與超彈性[6, 7]等力學行為，近年來已被視為一類具高度應用潛力的應

用材料。該類材料能在特定溫度環境下恢復成原始形狀，並因具備良好的機械性能

與熱穩定性而廣泛被應用於多種高端領域。舉例而言，在醫療器材方面，鈦鎳基合

金已成功應用於製作血管支架、齒顎矯正器及骨科植入材等產品，其兼具生物相容

性與高強度[8, 9]；航太產業則採用該材料開發可變翼結構與抗震系統[10]。此外，

形狀記憶合金也可應用在消費性產品如眼鏡鏡架中，憑藉變形後可回復原始形狀

的特性，提升產品耐用度。 

近年來，一項備受關注的應用趨勢是形狀記憶合金於固態冷媒領域的發展。據

統計，全球空調與冷凍系統消耗約 25%以上的能源，而傳統氣態冷媒（如 R-11、

R-12、R-22 等氯氟烴）對環境造成嚴重負面影響，包括臭氧層破壞與溫室效應。

相較之下，形狀記憶合金利用材料在外力變形時產生的彈熱效應（Elastocaloric 

Effect）實現製冷，展現出高效率且環境友善的潛能[11, 12]。此固態製冷技術被視

為次世代冷卻技術的重要發展方向之一。 

近年來 TiNiHf形狀記憶合金塊材之研究皆集中於富鎳(Ni > 50 at.%) [13-15]之

或等原子比之合金[16]，或著重於 TiNiHf箔膜[3]、TiNiHfCu 塊材等研究[4, 5]，且

研究上仍無對於富鈦之 TiNiHf 之形狀記憶合金箔帶有相關研究，固本研究將以快

速冷凝製程製備箔帶，探討其性質並對其進行討論。 
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2第二章 文獻回顧 

2.1 形狀記憶合金簡介 

形狀記憶合金是一類具備獨特相變行為的材料，能夠在特定溫度下回復至原

始形狀。其機制源自麻田散體與母相之間的可逆相變，透過熱或力的等方式來驅動

晶體結構轉換，進而實現形狀的記憶與回復，也稱為形狀記憶效應或超彈性。在加

熱或卸載過程中，材料會釋放儲存的變形能，展現出良好的回復能力與高能量吸收

特性。由於這種材料能在多次循環中表現出穩定且可控制的變形行為，因此具有高

度應用潛力於精密控制的先進工程系統中。 

自 20 世紀初期起，形狀記憶合金的相關研究便受到科學界關注。1932 年，

Arne Ölander 首次觀察到某些合金在受熱後可恢復原始形貌的特性[17]，而當時尚

未出現「形狀記憶」一詞。直到 1941年，Vernon 才正式提出此行為的概念[18, 19]，

並首次將其應用於牙科材料領域。1961年，美國海軍兵工實驗室的 William Buehler 

和 Frederick Wang 在研究過程中發現鈦鎳合金展現出形狀記憶效應[20]，名稱結

合其主要成分（Ni、Ti）與發現地點（Naval Ordnance Laboratory），將此材料命名

為 Nitinol。進入 1970 至 1980 年代，隨著對材料性質的深入理解，形狀記憶合金

開始廣泛應用於多元技術領域，特別是在工業[21, 22]、汽車[23, 24]、航太技術[25-

27]及微型致動器與微機電系統（MEMS）[28-31]等方面均展現出高度潛力。這一

階段也伴隨著對合金配方與製程的持續優化，推動材料性能大幅成長。自 1990年

代以來，形狀記憶合金的發展進一步加速，尤其在生醫工程與精密機械領域的應用

日益成熟。同時也出現如鐵基[32-34]銅基[35-38]等成本較低的形狀記憶合金，由表 

2.1可知在 Cu-Zr-Al、Cu-Al-Ni 雖成本較低，然而考量其相對較差的穩定性與性能，

目前仍以鈦鎳基材料為主流研究與應用對象。 
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表 2.1 TiNi 基與 Cu基記憶合金性能整理[38] 

 

 

2.1.1 麻田散體相變態 

形狀記憶效應（Shape Memory Effect, SME）主要源於材料內部所發生的可逆

的熱彈性麻田散體相變態（Martensitic Transformation, MT）與其逆變態（Reverse 

Transformation）之機制。因此，形狀記憶合金（Shape Memory Alloys, SMAs）包含

以下功能特性，包括原子序化（Atomic Ordering）、自我調適機制（ Self-

accommodation）、晶體學可逆的熱彈性相變態（ Thermoelastic Martensitic 

Transformation with Crystallographic Reversibility ），以及非擴散性相變態

（Diffusionless Transformation）等。 

形狀記憶合金在不同溫度時會處在不同的相，高溫時為沃斯田體相（Austenite 

Phase）也稱為母相，低溫時為麻田散體相（Martensite Phase），兩者皆為有序結構，

表示在晶格中原子有固定的排列方式，也因為兩者皆是序化結構如圖 2.1所示，因

此有更好的彈性限度與強度，而麻田散體相變態可以透過溫度變化或施加外部應
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力來誘發，換句話說，應力的施加與溫度的降低都可作為母相相變為麻田散體的驅

動力，而這兩相之間存在一種線性關係，稱為「克勞修斯方程式（Clausius–

Clapeyron）」，並在應力–溫度（S–T）圖上呈現為一直線，如圖 2.2 所示。 

如圖 2.3，左圖母相為正立方體結構，晶格為規則排列，當溫度下降或有外力

介入時，某些兄弟晶會變得較具能量優勢，並會以犧牲不具方位優勢的兄弟晶的方

式成長，此過程稱為「麻田散體重定向」。麻田散體的重定向與去雙晶化皆會引起

宏觀形狀的變化，並導致形狀記憶效應與超彈性的出現，圖 2.3四個兄弟晶之晶體

結構皆相同，只有方向不同。 

在無外力下，如圖 2.4，形狀記憶合金可透過降溫進行誘發麻田散體相變態，

當環境溫度降至麻田散體相變態開始溫度(Ms)時，形狀記憶合金開始發生麻田散體

相變態，並於溫度降至麻田散體相變態結束溫度(Mf)時完成相變態。在此麻田散體

相變態過程中會伴隨著潛熱釋放，當處於麻田散體相之形狀記憶合金升溫至沃斯

田體(austenite)相變態開始溫度(As)時，材料開始發生逆變態回母相(亦稱沃斯田體)，

而於溫度達到沃斯田體相變態結束溫度(Af)時完成母相變態，並伴隨著吸收潛熱。 
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圖 2.1序化與非序化結構 

 

 

圖 2.2應力與相變態溫度關係圖[39] 
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圖 2.3沃斯田體相與麻田散體相簡圖 

 

 

圖 2.4形狀記憶合金熱彈性麻田散體相變態晶體結構與物理量隨相變態變化與溫

度關係示意圖[40] 
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2.1.2 形狀記憶效應 

形狀記憶效應是指記憶合金在低溫麻田散體相時受外力變形後，接著升溫至

Af溫度回到母相時，即可回復至初始的形狀。如圖 2.5，當形狀記憶合金在低於麻

田散體完成溫度Mf溫度以下時，會歷經自我調適後形成不同方向的兄弟晶，這時

若受一外力，兄弟晶間則會向受力方向成長，取代不同方位的兄弟晶，這時宏觀來

看則是形狀記憶合金向受力方向延長或壓縮，產生受力方向之形變，若這時變形程

度都在麻田散體變態之變形量，透過升溫至沃斯田體完成溫度以上，回到母相，則

可回復初始狀態；麻田散體正逆相變的變態溫度並不完全一致，通常伴隨著一定程

度的溫度偏移，這是因為為了克服相變過程中應變造成的彈性應變能，也就是所謂

的溫度遲滯。 

 

 

圖 2.5形狀記憶效應示意圖[40] 
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2.1.3 超彈性 

超彈性(Psuedoelasticity,PE)與溫度誘發麻田散體相變態機制不同，專指以應力

使母相相變態為麻田散體，圖 2.6所示。在應力施加時，合金由沃斯田體相相變態

為麻田散體相，也稱為應力誘發麻田散體(Stress-induced martensite, SIM)，並在應

力釋放後逆相變為沃斯田體相，回復至初始狀態。示意圖如圖 2.6，超彈性在施加

應力時須維持在 Af溫度以上，確保合金完全為沃斯田體相，接著施加一應力，在

母相的形狀記憶合金先出現母相之彈性變形，接著隨著應變增加，母相進行麻田散

體相變態，相變為應力方向之兄弟晶，這時會出現應力保持不變而應變持續增加，

若全部材料皆相變態為麻田散體相，則接著出現麻田散體相的彈性變形，當應力解

除後，應力誘發之麻田散體隨之逆相變回母相，材料恢復至原始狀態；隨著環境溫

度升高，高於 Af越多時，需要夠大的應力，才能使母相相變為麻田散體相，因此

其上應力平台也會越高(圖 2.7)。 

 

 

圖 2.6超彈性示意圖[40]  
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圖 2.7超彈性應力應變圖[40] 

 

2.2 TiNi 基形狀記憶合金 

下圖 2.8為 Ti-Ni 二元相圖，顯示不同成分與溫度條件下可能形成的相組織。

其中，TiNi 相可於最高溫達 1310 °C 時穩定存在，並在 1118 °C 處出現最大範圍的

穩定區域，因此於此溫度條件下進行合金製備更有利於形成大量 TiNi 相，其生成

對於實現功能性行為至關重要；製程中亦可能析出 Ti₂Ni、Ti₃Ni₄與 TiNi₃等相，其

中 Ti₂Ni 易與氧反應形成 Ti₄Ni₂O，屬於不利的氧化物相；而 Ti₃Ni₄常於熱處理後析

出，為一種亞穩相，可有效促進析出強化作用。 

圖 2.9 為匯整不同文獻所統計之 Ti-Ni 塊材的麻田散體相變起始溫度（Mₛ）。

圖 2.9 (a)為早期研究中相變溫度與Ni含量的關係，其成分範圍介於Ni 47%至53%，



doi:10.6342/NTU202503939

10 

以 Ni 50 at.%為分界，當富 Ti 區中隨 Ni 含量增加，Mₛ溫度明顯上升，在等原子成

分處達最高點；而富 Ni 區則隨 Ni 增加，Mₛ呈明顯下降趨勢。Purdy 與 Parr[60]則

報導不同成分下的Mₛ溫度變化不顯著，可能與當時測溫設備精度或量測方法有關。

Hanlon 等與 Wasilewski 等的研究則顯示富 Ti 區溫度隨 Ni 含量略降，而超過 50 

at.%後的富 Ni 區中，Mₛ溫度急遽下滑。 

圖 2.9(b)為近年研究所提供的數據，探討 Ni 48%至 51%區間的行為，可觀察

到Mₛ溫度隨 Ni 含量增加而下降的趨勢；在富 Ti 區（Ni ≤ 50%）中，Mₛ溫度約穩

定於 333 K 左右，變化不大；但當 Ni 含量超過 50%後，Mₛ溫度快速下降，在 Ni 

51%時降至約 210 K。綜合分析上述可知，TiNi 近等原子比合金的相變溫度對 Ni 含

量相對敏感。當 Ni 含量低於 50%（富 Ti 區）時，Mₛ溫度較高且隨成分變動幅度

有限；而在富 Ni 區，Mₛ溫度則隨 Ni 含量增加而急劇下降，顯示相變溫度對富 Ni

合金成分更為敏感。 

 

 

圖 2.8鈦鎳二元相圖[41] 
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圖 2.9鈦鎳合金塊材的麻田散體相變開始溫度隨成分變化圖[42] 

  

麻田散體相分為三種結構：R、B19、B19’，大部分情況均可相變為 B19’相，

但二元 TiNi 基形狀記憶合金添加第三元素、熱機處理等影響相變態行為時，如圖 

2.10[44]，且其相變態行為可能會改變相變順序或行為，等原子比 TiNi 形狀記憶合

金在室溫下為沃斯田體相 B2(CsCl)型序化結構，在此結構時有高度對稱性，如圖 

2.11[43]，晶格常數為 a =3.015Å，當溫度降低時，TiNi 合金會相變為麻田散體相；

相變態行為主要分以下幾種。 

B19’相為單斜(Monoclinic)結構，如圖 2.11[43]，此相變態因結構與母相差異較

大，晶格相容性較差，因此其溫度遲滯相對較大，以 TiNi 合金而言，其溫度遲滯

可達 30~40度。 

R 相最初研究認為是菱形(Rhombohedral)結構，屬於麻田散體相變的中間相，

也就是某些麻田散體相變之順序為 B2-R-B19’，後經確認為三方(Trigonal)結構，R

相即是麻田散體相之一，R 相可透過添加少量 Fe、Al、Co取代 Ni 在等原子比 TiNi 

合或以熱處理手段後使 Ti3Ni4析出，形成應力場導致抑制麻田散體相變態，其特徵

為遲滯相對 B19’來說極小，大約在 10度左右。 

B19相為正交(Orthorhombic)結構，如圖 2.11[43]，常發生在 Ti-Ni-Cu 合金中，

當 Ti50Ni50-xCux合金中 Cu大於等於 7.5%時，合金在降溫階段出現 B2-B19-B19’二

階段相變，當 Cu 含量低於 5%時，二階段相便會不明顯難以以 X 光繞射觀察到，
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因此可知 Cu含量對於 B19結構相當重要。 

由上述可知，TiNi 合金均傾向由 B2-B19’，之間有可能直接相變態，也有可能

歷經二階段相變，取決於合金內部成分與熱處理方式，如等原子比之 TiNi 合金，

其相變態就是由 B2-B19’的一階相變，此種相變態行為擁有最大的超彈性應變量，

但兩種相的晶格相容性也較差，容易造成缺陷累積導致疲勞破壞；而特定記憶合金

如參雜 Fe 元素或富 Ni 之 TiNi 形狀記憶合金，則會出現 R 相，形成 B2-R-B19’的

二階段相變，其晶格相容性優異但其超彈性應變量及潛熱較小；參雜 Cu元素時則

會出現 B19相，形成 B2-B19-B19’的二階相變，其具有適中的超彈性性能及潛熱，

介於上述兩者之間。 

 

 

圖 2.10 TiNi 基形狀記憶合金相變態過程[44] 
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圖 2.11 TiNi 系統 B2(CsCl 型)、B19(orthorhombic)、B19’(monoclinic)晶體結構示

意圖[43] 

 

2.2.1 Ti-Ni基 SMAs 添加第三元素之影響 

由於 Ti-Ni 形狀記憶合金麻田散體相變態溫度較低，僅能在 373k 左右使用，

而添加不同元素進入 Ti-Ni 基 SMAs 中，會對於其性質有顯著的改變，包括相變態

行為，微結構，機械性能等等都會因為添加元素進入而導致形狀記憶合金性質改變，

如添加 Pd、Pt、Au、Zr、Hf等元素進入，會導致相變態溫度升高，如圖 2.12，可

發現藉由加入 Hf 或 Zr 或 Pd 等地參元素進入，皆可提升其 Ms溫度，根據 Karaca

學者等人研究[39]，Ti51-xNi49Hfx此合金每增加 1at%的 Hf，Mp約增加 20°C，且在

Hf 超過 10 at%左右時升溫斜率會略微增加，添加 Zr 也會有提升相變態溫度的效

果，如圖 2.13，根據 Hsieh 學者研究[45]，當 Zr 大於 10 at%時，每增加 1 at%的

Zr，Ms 增加約 18°C 左右。 

同時添加 Fe、Co、Cr、V等元素進入可使相變態溫度進一步降低，如圖 2.14

可知，在添加 Cr 或 V 元素可使 Ms溫度降低，而添加 Cu 元素可能使相變態行為

改變，如出現 B19、B19’等不同結構，Grossmann 等人研究 TiNiCu 合金[46]，發現
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Cu可提供熱循環穩定，減少熱遲滯等效果，提供未來記憶合金不同的參考策略。 

 

 

圖 2.12 Ti-Ni 基合金加入 Hf或 Zr或 Pd對Ms溫度影響[47] 

 

圖 2.13 Ti-Ni 基合金加入 Zr或對相變態溫度影響[45] 
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圖 2.14 Ti-Ni 基合金加入 V或 Cr對Ms溫度影響[47] 

2.2.2 TiNiHf 形狀記憶合金 

當前高溫形狀記憶合金（HTSMA）中，TiNiHf合金因其優異相變溫度調控能

力而備受關注。相較於含有 Pt、Pd等貴金屬的系統，Hf的成本相對較低，且添加

少量（>3 at%）即可顯著提升麻田散體相變溫度，如圖 2.15，特別在超過 10 at%

後，Ms每增加 1 at% Hf可提升約 20°C[39]。TiNiHf合金在室溫下的延展性有限，

但在高溫下可明顯改善，如在 260°C 下變形可達 30%伸長率，且在形狀記憶回復

方面表現良好， Ti36Hf15Ni49 在室溫下可完全回復 3%應變，80°C 下施加 6%應變

下可以回復 80%。然而，其熱循環穩定性較差，經 20次無應力熱循環後相變溫度

可能下降達 40°C，雙向形狀記憶效應(TWSME)在 10 次循環後損失約 50%。熱處

理在 TiNiHf系統中亦扮演關鍵角色，於 700°C 熱處理 20小時可使析出物(TiHf)2Ni

大量生成，雖會導致 Ms與 As分別下降約 70°C 與 40°C，但有助於提升強度與回復

性；在 Ni-rich 組成中，H phase可進一步提升相變溫度至 140°C 並改善穩定性。雖
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然 TiNiZr 系統在成本與玻璃形成能力上具優勢[39]，但整體形狀記憶行為與回復

性能普遍不如 TiNiHf，特別是在 Zr含量高於 20 at%時，回復應變能力大幅下降，

且超過 30 at%後幾乎無形狀記憶行為。 

綜合來看，TiNiHf 合金具備作為下一代高溫致動材料的潛力，但仍需克服其

高熱遲滯、加工性差與循環穩定性等問題。未來透過熱機處理優化、奈米結構控制

與粉末冶金等製程改善，TiNiHf 合金將有機會成為具競爭力的HTSMA候選材料。  

 

 

圖 2.15 Ti-Ni 基合金加入 Hf對Mp溫度影響[39] 
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圖 2.16 TiNiHf、TiNiZr合金熱循環穩定性[39] 

 

2.3 快速冷凝製程(熔旋噴鑄) 

2.3.1 快速冷凝製程簡介 

熔旋噴鑄是一種透過高溫使金屬熔化後，藉由惰性氣體將熔融金屬噴塗至高

速旋轉的輥輪上迅速凝固，用以製備具有高連續性與微米等級厚度的合金箔帶。此

技術源於 1958 至 1961 年間，Robert Pond 所提出的一系列關於熔體在輥輪內壁淬

火的專利，並於 1969 年與Maddin共同命名為「melt spinning」。1976年，Liebermann

與 Graham 首度將此技術應用於輥輪外表面進行連續鑄造[48, 49]，成功製備出薄

型箔帶材料，也代表著現代熔旋噴鑄箔帶製程的開端。 

隨著製程技術的進步，熔旋噴鑄衍生出多種不同形式，以滿足不同工藝需求。

第一類如圖 2.17為平面流熔鑄（Planar Flow Casting, PFC），其透過擴大噴口面積
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以增加箔帶寬度[50, 51]；第二類如圖 2.18 為雙輥式熔旋鑄造（Twin-Roll Melt 

Spinning），利用兩個旋向相反的冷卻輥輪並控制其間距，有效提升箔帶的厚度均

勻與冷卻均勻性[52]；第三類為自動化熔旋系統（Automated Ejection Melt Spinning, 

AEMS），透過即時監控金屬流速與溫度，自動調整噴出時機與操作參數，使箔帶

生產具高度穩定性與再現性，並有助於未來大規模生產中維持箔帶品質一致，進一

步增強其產業應用潛力與商業價值[53]。 

 

 

圖 2.17 平面流熔鑄裝置圖[50] 
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圖 2.18雙輥式熔旋鑄造系統[52] 

 

2.3.2 快速冷凝製程 

熔旋噴鑄製程為利用高速冷卻的方式使合金凝固至固相，藉以獲得以下特性，

如獲得介穩定相(metastable phases)、獲得高於平衡溶解度之材料、減少元素偏析、

細化微結構組織等效果，熔旋噴鑄製程如圖 2.19，而常見之微結構包括樹枝狀結

構(dendrite structure)、鑄造結構(cast structure)、細晶結構(fined-grain structure)、柱

狀晶結構(columnar structure)等等。 

熔旋噴鑄為結合多項機構與動態參數的複雜系統，其所得箔帶的微觀組織與

最終性質受各製程參數影響。包括銅輪轉速、噴出壓差、加熱溫度與持溫時間、噴

口開口直徑，以及噴口與銅輪間的間距等，皆會對冷卻行為與箔帶形貌產生直接影

響。為進一步研究這些因素的作用機制，過去已有多項針對參數調控與材料結構關

係的研究。 

Budhani 等人針對熔旋噴鑄製程中的關鍵參數進行系統性探討，並利用其優化
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結果成功製備出 Cu-Zr 與 Pd-Ge 非晶質合金[54]。他們所使用的裝置中(圖 2.20)，

α 代表噴口與垂直軸間的夾角，ω 為銅輪的旋轉速率，而 Vₛ 為熔融金屬與輪面

接觸瞬間的切線噴射速度。為研究其對箔帶厚度的影響，研究者選用 Pb-Sn 合金

進行實驗。當 α 固定為 15° 時，箔帶厚度隨著 Vₛ 增加而顯著下降。在 Vₛ = 10 

m/s（約對應 1000 rpm）時產生的帶材厚度最高，而於 Vₛ = 57 m/s（約對應 5000 

rpm）時則降至最薄。若噴射速度低於此範圍，熔體因銅輪帶走速率不足而滯留、

堆積成球，造成連續性不良；反之，若超過此範圍，則因金屬過快離開接觸面，僅

形成間斷式之箔帶，難以穩定連續成形，可知在超過 1000rpm 後，其銅輪轉速越

高，箔帶厚度越小，轉速與厚度成反比(圖 2.21)。α角對厚度的影響，當α增大時，

箔帶厚度亦隨之上升。於低α條件下，帶材較薄，推測可達較高冷卻速率，然而 α 

並非可無限制上升；超過臨界角度後，切線速度與離心力可能導致熔融金屬無法有

效貼附銅輪表面，進而降低冷卻效率與凝固質量。此外，Tkatch 等人亦觀察到箔

帶厚度隨 Vₛ 增加而遞減之趨勢。如圖 2.21 所示，冷卻速率（Ṫ）與切線速度呈正

相關；進一步將冷卻速率與箔帶厚度對比，如圖 2.22所示，則可明確看出兩者間

具反比關係。該結果強調了在熔旋噴鑄過程中，控制切線速度不僅關係到形貌成形，

更是調控合金微結構與冷卻動力學的關鍵因素。 
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圖 2.19 熔旋噴鑄示意圖[55] 

 

圖 2.20熔旋噴鑄設備與參數示意圖[54] 
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圖 2.21輪轉速與箔帶厚度關係圖[54] 

 

圖 2.22冷卻速率對箔帶厚度關係圖[54] 
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3第三章 實驗方法 

本研究材料製備方法分為以下步驟；酸洗、配重、真空電弧融煉(Vacuum arc 

remelting，VAR) 、均質化並使用快速冷凝製程(熔旋噴鑄)製備Ti52−xNi48Hfx(x =

5、10、15)箔帶，後文將稱為 Hf5、Hf10、Hf15，製備出的箔帶接著使用鹽浴爐進

行 500℃不同時間 (15min-168hr)之時效處理。時效處理過後分別利用

DSC(Differential scanning calorimetry)確認其麻田散體相變態溫度，DMA(Dynamic 

Mechanical Analysis)量測形狀記憶效應；微結構利用光學顯微鏡 (Optical 

Microscope)，SEM（Scanning Electron Microscope）及 TEM(Transmission Electron 

Microscope)進行顯微結構觀察及分析，使用XRD(X-ray Diffraction)、EPMA(Electron 

Probe Microanalyzer)確認晶體狀態與成分定量分析。以下為本實驗詳細的步驟內容。 

3.1 合金製備與熔煉 

本研究使用之合金元素來源來自 Gredmann公司，合金元素分別為 Ti、Ni、Hf

純度皆為 99.99 %，在使用前為去除表面氧化層及雜質，會先進行合金酸洗之預備

步驟，並使用超音波震盪機以丙酮清洗；Ti 金屬以 HF:HNO3:H2O=1:5:64 的溶液

酸洗，Ni 則以HCL:HNO3:CH3COOH=2:25:75的比例進行。 

接著將進行合金配重，計算三種不同目標成分Ti52−xNi48Hfx(x = 5、10、15)，

依照其原子比例計算目標重量，並使用圖 3.1 電子天平(METTLER TOLEDO 

XP205)取重，誤差範圍至±0.00005g內。 
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圖 3.1 電子天平(METTLER TOLEDO XP205) 

 

3.1.1 真空電弧熔煉 

使用真空電弧熔煉製備目標合金，VAR 設備如圖 3.2，熔煉流程如下： 

1. 將腔體以酒精及 320 號砂紙擦拭與清潔，確保腔體內無殘留雜質影響目標合

金設定比例。 

2. 置入合金元素於銅模如圖 3.3中並將腔體抽真空(真空度為 5×10-2 torr)，完成

後灌入超高氬(純度為 99.9995%)，重複此動作 2 次，確保腔體真空以及排除

管線中殘存氣體。 

3. 進行電弧熔煉。先將腔體抽真空(真空度為 3×10-5 torr)，通入超高氬作為保護

氣體，再加熱純 Ti 金屬錠(getter)，做為預加熱金屬吸除腔體殘存空氣，此步

驟將進行兩次。接著進行目標合金熔煉，並反覆熔煉合金鑄錠正反兩面共六次，
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增加熔融金屬均勻性；需要注意在加熱時必須均勻加熱金屬的各部分，以防過

度加熱導致應力集中，造成熔融金屬噴濺。 

4. 最後將合金鑄錠放入長方體銅模中加熱兩次進行塑形；完成目標合金製備流

程。熔煉後之合金鑄錠長寬尺寸約為 56 mm×39 mm，厚度約為 11 mm。 

 

 

圖 3.2 VAR 設備 
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圖 3.3 VAR 銅模 

 

3.1.2 均質化處理 

熔煉完成合金鑄錠後，為了提升合金均勻性，將會再將合金鑄錠置入管型爐進

行 950℃ 72小時的均質化熱處理，充分使合金內元素擴散，以達到更好的合金均

勻度，而均質化處理流程如下： 

1. 將合金鑄錠封入石英管中(圖 3.4)，真空度至 10-3 torr 並通入氬氣，隔絕加熱

時外界空氣，以防止金屬氧化。 

2. 將封好之石英管置入管型爐中(圖 3.5)，加熱 72小時，之後爐冷；完成均質化

處理。 
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圖 3.4 均質化石英管 

 

圖 3.5 管型爐 
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3.2 快速冷凝製程(熔旋噴鑄) 

本研究使用之箔帶製程為使用日新技研（Nissin Giken Corporation ,Japan）NEV-

NA50 型快速凝固裝置，如圖 3.6，而熔旋噴鑄製程主要分為以下三個步驟：1.預

噴合金切割 2.石英管準備 3.製備形狀記憶合金箔帶，將在下文做詳細的介紹。 

 

 

圖 3.6 快速冷凝裝置 

 

3.2.1 預噴合金切割 

將熔煉好之鑄錠，先以線切割將鑄錠切割為厚度 1mm 的薄片，再以圖 3.7快

速切割機將合金薄片切割成塊狀，以利後續合金置入石英管，最終尺寸為

1mm×1mm× 1mm。 
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圖 3.7 快速切割機 

 

3.2.2 石英管製備 

使用之石英管為長度約 12cm 的柱狀結構，底端為錐形如圖 3.8 所示，先需在

前端以 600號砂紙磨出適當之開口，開口大小為 0.3mm-0.5mm 左右；再將石英管

壁內外都噴塗上氮化硼如圖 3.9 (Combat 公司生產之 Boron Nitride Aerosol Spray)，

氮化硼經研究其優秀附著性及導熱性，且可防止合金與石英管壁產生反應；氮化硼

會先噴塗石英管壁內，並用氣槍以低壓力噴除多餘氮化硼，確認均勻依附於管內且

開口無堵塞後後靜置一天乾燥，再噴塗石英管壁外如圖 3.8，等待乾燥後完成石英

管之準備步驟。 
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圖 3.8 噴塗氮化硼之石英管 

 

圖 3.9 Combat Boron Nitride Aerosol Spray 
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3.2.3 製備形狀記憶合金箔帶 

完成以上兩個步驟後，將進行形狀記憶合金箔帶的製備流程，使用設備為日新

技研（Nissin Giken Corporation ,Japan）NEV-NA50型快速冷凝裝置如圖 3.10，裝

置製備箔帶原理為利用感應線圈，以感應加熱方式，使合金加熱製熔點以上，在氬

氣環境中，將熔融金屬加壓噴塗於快速旋轉的銅輪上，銅輪轉速可控制最高可達

5000rpm，切線速率為 51 m/s，旋轉方向為面對裝置順時針方向，使合金達到極快

速冷卻凝固的效果，以下為製備形狀記憶合金箔帶之詳細流程： 

1. 合金準備：將準備好之合金塊小心放入噴塗完成之石英管中(以防碰撞石英管

內壁導致氮化硼刮落)，並將石英管套入對應套筒中鎖入裝置。 

2. 調整石英管位置：調整石英管與銅輪之間距(0.25mm)，並確認噴出壓力(0.05 

MPa)，調整完後關閉腔門。 

3. 粗抽程序：使用 RP（Rotary Pump）抽真空(真空值2 × 10−2Pa)後灌入氬氣，

並再次用 RP 抽真空，確保腔體真空以及排除管線中殘存氣體。 

4. 細抽程序：當真空度達到2 × 10−2Pa 後使用 DP（Diffusion Pump）抽真空至真

空度5 × 10−3Pa左右，完成抽真空程序。 

5. 噴出箔帶：通入超高氬至腔內直到至真空度相對一大氣壓為-0.05 MPa時，將

加熱刻度轉至 560(電流值 10 A)，轉速調整至 2000、5000rpm(銅輪切線速度為

21、52 m/s)，按下加熱鍵並噴出合金，噴出瞬間如圖 3.11所示，即可完成製

備箔帶程序。 
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圖 3.10快速冷凝裝置腔體內部圖 
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圖 3.11箔帶噴出瞬間 

 

3.3 箔帶熱處理 

我們將製備出的箔帶以不同溫度下進行熱處理，本實驗選擇 500°及 600°C 做

為熱處理溫度，而熱處理步驟有以下兩點，1.真空封管 2.鹽浴爐加熱。 

1. 真空封管(圖 3.12)：由於箔帶寬薄且表面積大，因此容易在高溫時產生氧化，

影響實驗觀察及判斷，因此我們會先將剪好之箔帶置入細石英管中，抽真空至

10-3 torr以下，使用乙炔及氧混和氣體封管，使箔帶與外界空氣隔絕。 

2. 鹽浴爐加熱：將封管好之石英管以細鐵絲纏繞防止脫落，接著置入不同溫度之

鹽浴爐(圖 3.13)進行熱處理，完成後將石英管取出並水淬。 
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圖 3.12真空封管設備 

 

圖 3.13 鹽浴爐 
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3.4 溫度誘發相變態行為觀察 

本研究觀察相變溫度的方法為差式掃描量熱法（Differential Scanning 

Calorimetry ,DSC），使用的機台型號為 TA Instruments DSC25(圖 3.14)，儀器原理

是偵測待測物在不同溫度時的熱流值變化，確認待測物吸放熱的狀況，以量測相變

的特定溫度；當環境溫度降至麻田散體相變態開始溫度(Ms)時，形狀記憶合金開始

發生麻田散體相變態，並於溫度降至麻田散體相變態結束溫度(Mf)時完成相變態。

在此麻田散體相變態過程中會伴隨著潛熱釋放，如圖 3.15 中所標示之ΔHcooling。

相似地，當處於麻田散體相之形狀記憶合金升溫至沃斯田體(austenite)相變態開始

溫度(As)時，材料開始發生逆變態回母相(亦稱沃斯田體)，而於溫度達到沃斯田體

相變態結束溫度(Af)時完成母相變態，並伴隨著吸收潛熱ΔHheating。 

 

 

圖 3.14 TA Instruments DSC25 
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圖 3.15溫度誘發形狀記憶合金相變態及特徵溫度 

 

3.5 形狀記憶效應 

本研究利用動態機械分析(Dynamic Mechanical Analysis, DMA)來量測形狀記

憶效應，使用的機台型號為 TA Instruments Discovery 850 (圖 3.16)；實驗原理如下，

首先先升溫至沃斯田體相變結束溫度(Af)以上，接著持續施以一個固定的應力

(stress)，並開始降溫至麻田散體相變結束溫度(Mf)，再升溫回到沃斯田體相變結束

溫度(Af)以上，記錄其應變(strain)變化，以下為使用之儀器步驟： 

1. 平衡溫度至沃斯田體相變結束溫度(Af)以上，持溫 1分鐘 

2. 以每分鐘 5 °C 降溫至麻田散體相變結束溫度(Mf)以下，持溫 1分鐘 

3. 以每分鐘 5 °C 升溫至至沃斯田體相變結束溫度(Af)以上，持溫 1 分鐘 

4. 每次升高 100 MPa至試片破斷 
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圖 3.16 DMA動態分析儀 

 

3.6 微結構觀察及成分分析 

本研究主要以三種方式進行箔帶微結構觀察，分別為光學顯微鏡(Optical 

Microscope, OM)、掃描式電子顯微鏡(Scanning Electron Microscope, SEM)以及穿透

式電子顯微鏡(Transmission Electron Microscope, TEM)；而光學顯微鏡(OM)通常做

為初步判斷或觀察試片表面結構，使用之型號為 Nikon LV150N ECLIPSE，下文主

要以介紹掃描式電顯微鏡(SEM)以及穿透式電子顯微鏡(TEM)使用方法及步驟為

主，而成分分析則是以掃描式電子顯微鏡進行定性與定量分析，使用儀器為國科會

貴重儀器 JEOL JXA-8530F Plus FE- EPMA。 
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3.6.1 掃描式電子顯微鏡 

掃描式電子顯微鏡(Scanning Electron Microscope, SEM)使用之儀器型號為

JEOL JSM-7800F Prime 高解析場發射鎗掃描式電子顯微鏡，由於本研究以觀察箔

帶顯微結構內成分對比資訊，因此SEM主要運用背向散射模式(Backscatter Electron, 

BSE)觀察，成分分析一樣使用背向散射模式進行，使用儀器型號為 JEOL JXA-

8530F Plus FE- EPMA，而為消除表面起伏資訊影響蒐集顯微結構資訊，以下為準

備試片步驟： 

1. 試片準備：使用蝴蝶夾缺口部分夾持箔帶試片，固定試片及防止試片受壓力移

動或形變。 

2. 熱鑲埋：由於使用 SEM 需使用鑲埋塊使試片導電蒐集訊號，將待觀測試片放

入熱鑲埋機中如圖 3.17，鑲埋機型號為 Buehler SimpliMet 4000，並填入導電

電木粉如圖 3.18(Buehler KonductoMet mounting compound)加熱壓實，冷卻後

完成製作。 

3. 鑲埋塊研磨：將鑲埋塊以粗至細砂紙研磨，從 320 號砂紙磨至 4000 號砂紙，

過程中以光學顯微鏡輔助觀察，前一號刮痕消除後即可進入下一號研磨，最後

以鑽石拋光機如圖 3.19(Buehler MINIMET 1000)以 1µm 鑽石顆粒研磨，放置

1天後完成鑲埋塊研磨步驟。 
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圖 3.17 Buehler SimpliMet 4000 

 

圖 3.18 Buehler KonductoMet mounting compound 
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圖 3.19 鑽石拋光機(Buehler MINIMET 1000) 

 

3.6.2 穿透式電子顯微鏡 

穿透式電子顯微鏡(Transmission Electron Microscope, TEM)使用之儀器型號為

FEI Tecnai G2 F20 FEG-TEM，使用之加速電壓為 200kV，以及雙球面像差校正之

300kV發射鎗掃描穿透式電子顯微鏡，型號為 Thermo Fisher Spectra 300 Double-

Corrected Transmission Electron Microscope，加速電壓為 300kV；TEM 主要使用

明暗場模式及分析繞射資訊，觀察箔帶試片內晶體結構，析出物種類等等，以下

為試片準備步驟： 

1. 試片準備：將箔帶試片剪成適當大小，以 2片中空銅環夾持試片並以 AB 膠

固定銅環，升溫並等待乾燥完成固定。 
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2. 試片削薄：為了使 TEM 電子束穿透試片以蒐集資訊，因此需以精密離子拋

光機(Precision Ion Polishing System, PIPS)以離子束轟擊試片，從 5keV 10度

角及 3keV 8度以 Signal modulation 模式削薄，打出破洞後進入削薄程序，

3keV 6度、2keV 4度、1keV 2度、1keV 1 度各 15分鐘增加試片薄區，完成

試片製備。 

3.7 超彈性實驗 

超彈性實驗利用之儀器為拉伸機，圖 3.20(TA Electroforce 3200)，並利用恆溫

箱控制實驗環境溫度，將溫度控制在 Af溫度以上進行拉伸實驗；數據紀錄分為兩

端，應力、位移控制及測量由拉伸機操作，應變則使用數位影像相關法(Digital image 

correlation, DIC)紀錄應變變化及應變分布，實驗方法為選擇適當長度箔帶，並固定

於拉伸機上，升溫至箔帶 Af溫度上 20-30 度，確保完全為沃斯田鐵相，控制方式

為控制拉伸機位移，並記錄其應力及其應變。 

 

 

圖 3.20 拉伸機 
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4第四章 結果與討論 

本研究主要開發新型過飽和富鈦鉿之 TiNiHf 形狀記憶合金箔帶，希望利用過

飽和之 Ti及 Hf開發高溫用之新型 TiNiHf 形狀記憶合金箔帶，同時嘗試導入 G.P. 

zone 或奈米級(Ti, Hf)2Ni 以強化其性能，研究藉由真空電爐熔煉(VAR)熔煉出 3種

合金材料，分別為Ti47Ni48Hf5、Ti42Ni48Hf10、Ti37Ni48Hf15，Ti 族元素合為 52%的

富 Ti 形狀記憶合金，後簡稱為 Hf5、Hf10、Hf15，本章節結果與討論會著重以下幾

點做探討： 

1. 成分比較：確認塊材與箔帶成分，比較兩者成分偏差程度並討論其原因。 

2. 顯微結構觀察與討論：觀察塊材與箔帶顯微結構，鑑定析出物種類與形式，

以及熱處理過後結構與析出物變化與影響。 

3. 相變態溫度量測：觀察塊材與箔帶相變態溫度，以及箔帶時效熱處理後相變

態溫度變化。 

4. 機械性能測試：測試箔帶形狀記憶效應，比較不同時間時效熱處理過後可回

復應變量，最佳化箔帶性能。 

4.1 成分比較與討論 

本節主要會探討真空電爐熔煉(VAR)後塊材與熔旋噴鑄(Melt-spinning)箔帶前

後成分差異，以及經過熔旋噴鑄後對於成分會有何影響；本節分為三個部分 1.EDS：

以 EDS 半定量分析塊材成分 2.EPMA 分析：以 EPMA定量分析與鑑定塊材與箔帶

元素成分。 

4.1.1 EDS 結果 

下表 4.1 為 EDS 分析塊材的結果，實驗方法為選擇隨機選擇 6 個點平均出來

之數據，表中分為三種成分之塊材，由上到下分別為Hf5、Hf10、Hf15塊材基地(Matrix)
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與析出物(Ti,Hf)2Ni 之原子百分比，灰色部分為其標準差；，當中標準差皆介於 0.1-

0.3之間，表示其數據可信度高，從表中可觀察到三種成分之基地皆接近等原子比，

也就是 Ti+Hf：Ni 接近 50：50，而塊材內析出物之原子百分比接近 2：1，確認其

塊材內析出物為(Ti,Hf)2Ni。 

 

表 4.1 塊材 EDS 結果 

 

 

4.1.2 EPMA結果 

以下 EPMA 定量分析出的成分結果，使用之 database 是以本實驗室所準備之

Ti2Ni 作為標準片，提升其成分可信度，量測方式為選擇隨機五個點的數值取平均，

將 3種合金塊材以 EPMA 分析結果如下、表 4.2、表 4.3、表 4.4，三張表分別為

Hf5、Hf10、Hf15塊材與 5000rpm、2000rpm 兩種轉速製備之箔帶成分結果，而下圖 

4.1、圖 4.2、圖 4.3 分別為，Hf5、Hf10、Hf15之塊材與 5000、2000rpm 轉速箔帶之

背向散射電子(BSE)影像。 

本研究初始原子比(at%)為 Ti+Hf：Ni = 52：48，我們可以觀察到在真空電弧熔

煉製備出的塊材，在經過 72小時均質化後，塊材在 BSE 模式下可清楚觀察到兩個

at(%) Ti Ni Hf Ti+Hf Ni

Matrix 45.6 49.6 4.8

σ 0.2 0.2 0.1

Ti2Ni 62.6 33.6 3.8

σ 0.3 0.3 0.1

Matrix 39.3 50 10.7

σ 0.3 0.4 0.1

Ti2Ni 59 33.7 7.3

σ 0.3 0.2 0.1

Matrix 34.2 50 15.8

σ 0.2 0.1 0.1

Ti2Ni 56 33.2 10.8

σ 0.3 0.3 0.1

50

66.3 33.7

Ti42Ni48Hf15 ingot

50 50

66.8 33.2

Ti47Ni48Hf5 ingot

50.4 49.6

66.4 33.6

Ti42Ni48Hf10 ingot

50
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相，黑色的析出物經鑑定為(Ti+Hf)2Ni；會分為兩相的原因可能為，三種成分塊材

由於過多的 Ti 族元素(52at%)無法固溶在基地(matrix)中，過多的元素傾向結合成另

一相，也就是以(Ti+Hf)2Ni 相出現，從 EDS 及 EPMA 結果中也可清楚看到，塊材

基地的比例皆接近 50：50；隨著 Hf的增加，BSE 模式影像中在同一倍率下塊材中

Hf越多，其析出物的密度顯著增加。 

箔帶部分，由 EPMA 結果可知 Ti+Hf 原子比例皆高於 51%，接近於初始成分

52 at%，但從 BSE 影像結果中可發現幾乎無法觀察到對比，顯示因快速冷凝製程

抑制 Ti2Ni 析出物析出，且過量的 Ti,Hf 過冷固溶到基地裡，因此較接近初始成分

原子百分比。對比 EPMA 箔帶與塊材之元素原子比，箔帶 Ti+Hf：Ni 比更接近初

始比例 52：48，這是由於熔旋噴鑄製程有極高的冷卻速率，過多的 Ti 族元素沒有

時間擴散至基地中，而過飽和固溶進入基地當中，有效抑制對強度無幫助之析出物

(Ti+Hf)2Ni 產生；從 BSE 影像中也可清楚發現，塊材在均質化過後，在析出物周

圍基地仍有較重的元素聚集，形成偏析不均勻的分布情形，而熔旋噴鑄製備之箔帶

則沒有觀察到對比，顯示箔帶製程抑制粗大 Ti2Ni 析出物析出，在未來應用上也會

有更好的效果。 

 

表 4.2 Hf5 EPMA 結果 

 

at(%) Ti Ni Hf Ti+Hf Ni

Matrix 45.6 50 4.4

σ 0.1 0.1 0.3

Ti2Ni 62.7 33.7 3.6

σ 0.1 0.1 0

at(%) Ti Ni Hf Ti+Hf Ni

Matrix 46.7 48.6 4.8

σ 0.1 0.1 0

at(%) Ti Ni Hf Ti+Hf Ni

Matrix 47 48.3 4.7

σ 0.2 0.1 0

2000rpm 51.4 48.6

5000rpm 51.7 48.3

Ti47Ni48Hf5

ingot

50 50

66.3 33.7
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表 4.3 Hf10 EPMA 結果 

 

表 4.4 Hf15 EPMA 結果 

 

 

at(%) Ti Ni Hf Ti+Hf Ni

Matrix 40.1 50 9.9

σ 0.1 0.2 0.3

Ti2Ni 59.1 33.6 7.3

σ 0.3 0.2 0.3

at(%) Ti Ni Hf Ti+Hf Ni

Matrix 41.5 48.9 9.6

σ 0.2 0.2 0

at(%) Ti Ni Hf Ti+Hf Ni

Matrix 41.8 48.5 9.7

σ 0.2 0.2 0

2000rpm 51.1 48.9

5000rpm 51.5 48.5

Ti42Ni48Hf10

ingot

50 50

66.4 33.6

at(%) Ti Ni Hf Ti+Hf Ni

Matrix 35 50.4 14.6

σ 0.1 0.1 0.1

Ti2Ni 56.5 33.8 9.7

σ 0.1 0.1 0.1

at(%) Ti Ni Hf Ti+Hf Ni

Matrix 37 48.9 14.1

σ 0.4 0.2 0.5

at(%) Ti Ni Hf Ti+Hf Ni

Matrix 36.7 48.8 14.5

σ 0.1 0.1 0.1

2000rpm 51.1 48.9

5000rpm 51.2 48.8

Ti37Ni48Hf15

ingot

49.6 50.4

66.2 33.8
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圖 4.1 Hf5 塊材、箔帶 BSE 影像 

 

圖 4.2 Hf10 塊材、箔帶 BSE 影像 

 

圖 4.3 Hf15 塊材、箔帶 BSE 影像 

 

4.2 微結構與晶體結構觀察 

快速冷凝製程由於擁有極高的冷卻速率，其內部析出物被壓抑至極小或未成

長，超越光學顯微鏡解析極限以致無法被觀察到；本章會藉由掃描式電子顯微鏡

(SEM)與穿透式電子顯微鏡(TEM)，分別觀察並討論塊材與箔帶內部微結構，並在
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最後綜合討論；本章分為四個部分，1.塊材微結構分析、2.箔帶微結構觀察 3.穿透

式電子鏡探討 4.晶體結構觀察 5.小結。 

 

4.2.1 塊材微結構觀察 

下圖 4.4是塊材的 SEM 影像，分別為 Hf5(a)、 Hf10 (b)、 Hf15 (c)塊材，黑

色相經分析為(Ti+Hf)2Ni 析出相，塊材內皆可清楚觀察到密度相當高的(Ti+Hf)2Ni

析出相分布於基地中，由先前論文可得知，(Ti+Hf)2Ni 析出相容易被微量氧元素固

定，從 EPMA 分析也可比較出析出相內氧元素較基地中高，而在鑄造過程中無法

完全排除微量氧元素，也導致對基地無強化效果之析出物被固定於基地中；除此之

外，在背向模式中，如圖 4.1(a)之 Hf5 ingot、圖 4.2(a)之 Hf10 ingot 可以看到在析

出物周圍都有些許對比，表示在析出物周圍容易產生元素分布不均的情形，且從圖 

4.4中可發現塊材(Ti+Hf)2Ni 析出物已成長至 5~30微米左右，粗大之脆性第二相除

了降低相變態之體積分率，也會降低材料之機械性能。 
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圖 4.4 Hf5(a)、 Hf10 (b)、 Hf15 (c)塊材 BSE 影像 

 

4.2.2 箔帶微結構觀察 

由圖 4.5(a)、(b)可知，快速冷凝製程使 Hf5 5000rpm as spun、Hf5 2000rpm as 

spun 箔帶在 SEM 下幾乎無法觀察出對比，顯示箔帶內析出物被壓抑至極小或未成

長，而為了方便分析析出物，以及推測最佳熱處理時長，因此選擇長時間熱處理進

行顯微結構觀察；下圖 4.6 是 Hf5 以 5000rpm 製備之箔帶經過 500 度 168 小時熱

處理過後的 SEM 影像；圖中上半部分可發現較小之等軸晶，與先前論文觀察相同，

由於快速冷凝製程銅輪接觸面冷卻速率非常高，導致晶粒成長方向受限而形成垂

直於銅輪切線方向之等軸晶粒，且由於冷卻速率遠高於另一側，因此造成圖中箔帶

下半部有足夠時間使晶粒成長，因此可觀察到非常大的晶粒形貌。 
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由於熱處理時間較長，晶粒及析出物成長時間長，晶粒內部及晶界上皆可觀察到

非常多粗大析出相，且從高倍率影像中可發現，黑色析出物幾乎呈現球狀之形

貌，表示析出物較無方向性，熱處理時間過長，析出物對於基地之強化效果較不

顯著，觀察同一箔帶其他位置之 SEM 圖 4.6(C)，可發現晶界及晶粒上仍可發現

非常多的黑色析出相，但與上圖不同是上方細小等軸晶幾乎不可見，取而代之的

是下方晶粒顯著成長，表示此段箔帶冷卻速率較低，在箔帶成形中上下部分之冷

卻效率較均勻，而觀察到相似大小的晶粒形貌，從圖 4.6 a、b、c同一箔帶相異

位置之 SEM 影像中可得知在快速冷凝製程中，不同區域之箔帶結構形貌不盡然

相同，在製程中有非常多潛在因素會影響箔帶之形成，包括銅輪平整度、轉速、

石英管開口大小、噴出壓力等等，皆可能會影響箔帶形成形貌。 

從圖 4.7，可觀察到較低轉速(2000rpm)之 SEM 影像，與高轉速(5000rpm) SEM

影像結果相同，由於熱處理(168hr)時間過長，晶粒及晶界上也可發現密度非常高之

(Ti+Hf)2Ni 析出相，且箔帶上部也可觀察到由於冷卻速率差異所形成之等軸晶，表

示其內部析出物形成機制與轉速較無關聯。 
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圖 4.5 (a)Hf5 5000rpm as spun (b) Hf5 2000rpm as spun 
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圖 4.6 Hf5 5000rpm 500 度時效 168hr 

 

 

圖 4.7 (a)Hf5 2000rpm 500度時效 168hr (b)局部放大 
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4.2.3 穿透式電子鏡探討(TEM) 

為了瞭解箔帶在經過 500°C 熱處理後其內部基地與析出物之析出情形，因此

選擇晶粒相對大且在常溫下基地結構為B2之Ti47Ni48Hf5 2000rpm 500°C熱處理 24

小時之箔帶做 TEM 觀察；由圖 4.8 為 Hf5 2000rpm 500°C 熱處理 24 小時之基地

明場影像與高倍率放大圖可知，晶粒達 1µm-1.5µm，黑色析出物在此時效條件下已

經遍佈於基地與晶界上，外觀為不規則之橢圓狀，尺寸約為 50nm 左右。從圖 4.8

右圖高倍率明場影像中更可觀察到密度高的黑色析出相散佈於晶粒中，尺寸可達

80nm 左右，顯示在 500°C 熱處理 24 小時之階段內主要為析出物之成長過程，於

後續 4.4 章熱循環穩定性也觀察到，在 500°C 熱處理 24 小時之箔帶其熱循環穩定

性皆遜色於其餘較短時間熱處理(15min、1hr)之箔帶，可知與析出物成長，逐漸喪

失與基地之整合性有關。於後續 4.5.4章 Hf5 2000rpm 500°C 不同熱處理時間形狀

記憶效應比較中也可發現，500°C 熱處理 24 小時之箔帶較 500°C 短熱處理 15 分

鐘之箔帶可回復應變較小，應證其析出相成長較大與成長於晶界上阻礙相變態，與

本結果觀察相符。 

圖 4.9為 Hf5 2000rpm 500°C 熱處理 24 小時之基地明場影像與選區繞射圖，

確認基地為 B2相，沿著[111]軸繞射。為確認析出物之種類，圖 4.10為 Hf5 2000rpm 

500°C 熱處理 24 小時之基底與析出物之 HRTEM 與 FFT，橘色框為 B2 基地沿著

[100]軸繞射，與圖 4.9 之基地選區繞射結果相互確認，顯示基地為 B2 相，而藍色

框為析出物沿著基地[100]軸的繞射，FFT顯示析出物在 B2的基地沿著<001>方向

出現繞射點資訊，如三角形所示，確認為(Ti,Hf)2Ni 之析出物，而析出物繞射點與

基地皆在在一直線上，且無角度偏差，表示(Ti,Hf)2Ni 析出物與基地具有整合性

(coherent)，且(Ti,Hf)2Ni 析出物處於成長階段，與基地有特定之方位關係，仍有基

地強化的效果。  
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圖 4.8 Hf5 2000rpm 500°C 熱處理 24小時之基地明場影像與高倍率放大圖 

 

圖 4.9 Hf5 2000rpm 500°C 熱處理 24 小時之基地明場與選區繞射圖 
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圖 4.10 Hf5 2000rpm 500°C 熱處理 24小時之基底與析出物之 HRTEM 與 FFT 

 

4.2.4 箔帶晶體結構觀察 

下圖 4.11 與圖 4.12 分別為 5000rpm 與 2000rpm 箔帶未時效熱處理的箔帶亮

面，也就是冷卻速率高的銅輪接觸面 XRD結果，可發現 5000rpm所有的晶體訊號

僅包含沃斯田體(B2)相的晶體資訊，表示在室溫下箔帶皆為沃斯田體相，轉速為

5000rpm 下之箔帶可發現添加越多 Hf元素，其繞射訊號強度越低，越接近非晶態，

其原因可能為添加越多 Hf元素導致其原子排列所需時間增加，且由於快速冷凝製

程 5000rpm 極高的冷卻速率，導致其元素無充分時間排列，因此圖 4.11可觀察到

顯著的差異，Hf 含量越高，其繞射結果越接近非晶態，到 Hf15 時幾乎都呈現非

晶，也展示了快速冷凝製程極高的冷卻速率，導致在 Hf 含量上升結晶性下降時，

在較高 Hf含量之 Hf10、Hf15箔帶在室溫下幾乎都為非晶，只有小部分區域結晶；

2000rpm製備之箔帶晶體訊號包含沃斯田鐵(B2)相與麻田散體相(B19’)，而僅在Hf5 
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2000rpm 箔帶試片中含有麻田散體相訊號，由於 2000rpm冷卻速與較慢，因此無法

將相變態溫度壓抑至極低，因此 Hf5仍有些許麻田散體出現，而 Hf10、Hf15雖相

對強度而言仍能觀察到峰值，但仍能觀察到隨著 Hf 含量上升，其繞射強度越低；

表示添加越多 Hf元素，其結晶性有顯著的下降。 

由於固溶進越多原子半徑較大之 Hf 取代 Ti，其晶格常數也會隨著 Hf 含量上

升而增加，先前文獻報導也指出[56]隨著 Hf 的添加晶格常會有增加的趨勢，因此

可觀察到在圖 4.11、圖 4.12 箔帶 5000rpm、2000rpm as spun XRD 結果中皆可發

現隨著 Hf含量上升，其 2θ角有向左偏移的情形，也證實其晶格常數上升，與本結

果相符。 

  

 

圖 4.11 箔帶 5000rpm as spun XRD結果 
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圖 4.12 箔帶 2000rpm as spun XRD結果 

 

4.2.5 小結 

綜合以上結果可知，在快速冷凝製程後箔帶與塊材之微結構有很大的變化，如

由於箔帶冷卻速率極高，壓抑析出物產生，在未熱處理下無對比且幾乎不可見，反

之塊材由於冷卻速率低，且在微量氧影響下 (Ti+Hf)2Ni相析出物被固定於基地中，

且析出物已成長至 5~30微米；展現快速冷凝製程極高的冷卻速率以及抑制析出物

成長之優勢。 

箔帶在短時間熱處理下，在 SEM 下仍無明顯對比，表示析出物及晶粒還未成

長過大，析出物為奈米等級，對於基地強化效果顯著；箔帶在長時間熱處理下

(168hr)，箔帶內析出物析出於晶粒與晶界上，且析出物形貌接近球形，表示已無方
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向性，與基地失去整合，由圖 4.10 HRTEM 與 FFT確認在 Hf5 2000rpm 500°C 熱

處理 24小時內之基地為 B2相，析出物確認為(Ti,Hf)2Ni 之析出物，且尺寸已成長

至 50nm ~100nm，與後面熱循環與形狀記憶效應性能皆有相降的趨勢，和本實驗

觀察結果相符。 

從 XRD 結果中可知，兩種轉速之 as spun 晶體訊號僅包含沃斯田鐵(B2)相之

訊號，也證明快速冷凝製程極高的冷卻速率使箔帶內差排密度過高而將麻田散體

相變抑制，導致晶體結構僅有沃斯田鐵(B2)之訊號；隨著 Hf 含量的上升，在高轉

速(5000rpm)之 XRD 結果也可觀察到越接近非晶之晶體結構，表示添加越多 Hf元

素，其結晶性有顯著的下降。 

4.3 熱誘發相變行為觀察 

圖 4.13(a)為 Hf5、 Hf10、 Hf15三種塊材的相變溫度圖，紅綠藍三種顏色分

別代表 Hf5、 Hf10、 Hf15，可發現隨著 Hf含量的上升，其相變態溫度也有明顯

的上升，Mp溫度由 Hf5的 73.2°C 升溫至 Hf15的 196°C，Ap溫度也由 Hf5的 132°C

上升至 Hf15 的 247.9°C。Mp 溫度上升的趨勢也繪製於圖 4.13(b)，綠色與藍色為

Ti+Hf 含量為 51at%的塊材，數據來源綠色為先前文獻[57]，藍色為本實驗室所測

得之數據，粉紅色為本研究 Ti+Hf含量為 52at%之材料，可發現Mp溫度上升趨勢

在兩種 Ti+Hf含量(51、52at%)，皆貼近 Ti51-xNi49Hfx紅色之擬合曲線(fitting curve)，

驗證本實驗之數據，且應證 Hf含量與相變態溫度為正相關。 

圖 4.14為 Hf5、Hf10、Hf15 2000rpm as-spun 箔帶的相變態溫度圖，與 Hf5、

Hf10、Hf15，在未時效 as-spun 之箔帶皆無法觀察到熱流值變化，前章 4.2.4圖 4.12 

箔帶 2000rpm as spun XRD結果結果可知，2000rpm製備之箔帶在未熱處理下皆已

完全結晶，卻無法觀察到相變態峰值，原因為快速冷凝製程在 2000rpm 下仍導過

多差排與缺陷，阻礙麻田散體相變態，在 2000rpm Hf5 as spun 中可稍微觀察到不

明顯的寬大熱流值起伏，其顯示差排與缺陷仍大幅限制其相變態行為，因此無法明
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顯觀察到明顯的熱流值變化，而 2000rpm Hf10 as-spun、2000rpm Hf15 as-spun 則完

全無法觀察到熱流值起伏，因此可知 2000rpm 快速冷凝製程仍有極高的冷卻速率

導入差排與缺陷，導致 Hf5、Hf10、Hf15 5000rpm as-spun 箔帶無法觀察到熱流值

變化的原因。 

圖 4.15、圖 4.16、圖 4.17 分別是 5000rpm Hf5、 Hf10、 Hf15 三種箔帶在

500°C 不同時間條件下進行熱處理時效，圖中(a)為降溫曲線，(b)為升溫曲線，圖中

熱處理時長由下到上分別為 as spun、15min、1hr、24hr、72hr、168hr 在 500°C 熱

處理箔帶之熱流值曲線，利用 DSC Full cycle與 Partial cycle方法進行相變態溫度

量測，此相變態溫度也可利用後於其記憶合金箔帶設計之參考運用。 

圖 4.15、圖 4.16、圖 4.17的(a)、(b)圖中可發現所有成分箔帶 as-spun 試片皆

無法觀察到任何相變峰值，由前 4.2.4 XRD結果可歸類於兩個原因，第一個是由前

章節圖 4.11 可觀察到在 5000rpm(51 m/s)的銅輪轉速下製備之 Hf5 箔帶雖為結晶

狀態，快速冷凝製程極高的冷卻速率導入過多差排與缺陷，因此箔帶相變態溫度被

壓抑至極低的溫度，故無法從 DSC 結果中發現相變態行為；第二個是由於添加過

多的 Hf元素，導致其結晶性下降，Hf10、Hf15 箔帶在前章節圖 4.11 XRD結果可

觀察到幾乎為非晶，也導致在 DSC 結果中無法觀察到熱流值的變化。 

經過 500°C 熱處理時效後可發現箔帶試片皆出現相變態行為，圖 4.15中可觀

察到 Hf5箔帶Mp溫度隨著時效時間增加由-29.2°C 升至 15.3°C，Ap溫度由 17.9°C

升至 69.8°C，在 Hf5 箔帶中可發現有在 1hr 熱處理中出現兩個相變態峰值，接著

在 24hr 熱處理後漸漸合併為單一相變峰，在 72hr、168hr 熱處理後在降溫階段觀

察到兩相變峰值。為了確定在長時間熱處理(168hr)是否出現 R 相或其他相，因此

進行 Partial cycle 實驗進一步分析，而圖 4.18 實驗結果表明，在降溫階段出現的

第一個峰值，對應至升溫階段相變峰值兩者溫度差為 44.1°C，並不符合 R 相的相

變特徵(遲滯為十度以下)，因此確認相變峰並非 R 相，且與過去 Ti 含量稍低

Ti50.9Ni48.2Si0.2箔帶(<51.5at%)在 500°C 時效 1 小時中可從 DSC 中明顯觀察到 R 相
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不同[58]，本實驗 Ti 含量達 52at%，且從前章 SEM 結果中，其 5000rpm Hf5 168小

時熱處理箔帶析出物面積分率仍遠小於塊材(塊材基地接近等原子比)，且無觀察到

類似因基地轉為富鎳而產生之 Ti3Ni4相之析出物，因此可斷定其為兩個 B2→B19’

的一階相變。圖 4.16 可觀察到 Hf10 箔帶 Mp溫度隨著時效時間增加由 0.52°C 升

至 40.1°C，Ap溫度由 60.3°C 升至 108°C。圖 4.17 觀察到 Hf15 箔帶 Mp溫度隨著

時效時間增加由 72.4°C 升至 100.7°C，Ap溫度由 133.3°C 升至 164.3°C，而 Hf15箔

帶在 72hr對比 168hr相變態溫度略有下降，其溫度相差接近 2°C左右差距並不大，

因此推測為機器誤差或箔帶本身均勻性所導致。 

根據上述討論可發現相變態溫度與熱處理時長成正比，原因為隨著熱處理時

效時間增加，箔帶內析出物成長，如前章 4.2.2 中圖 4.6 Hf5以 5000rpm 製備之箔

帶經過 500°C 168小時熱處理過後的 SEM 可清楚觀察到隨著時效時間增加而生成

之黑色析出物，試片內也伴隨著晶粒成長而使差排與缺陷密度降低，相變態不需要

很高的過冷度才能進行相變態行為，因此相變態溫度皆往高溫移動。 

圖 4.19 為 Hf5 5000rpm 箔帶 500°C 不同時間熱處理相變態溫度隨時間變化

圖，紅色為沃斯田鐵相變態峰值溫度(Ap)，黑色為麻田散體相變態峰值溫度(Mp)，

可發現在 15 分鐘熱處理後出現相變峰值，Mp為-29.2°C，Ap為 17.9°C，到 1 小時

熱處理其相變態溫度分為兩個峰值，Mp1為-25.7°C、Mp2為-11°C，Ap1為 21.5°C、

Ap2為 34.4°C，因快速冷凝製程導入過多缺陷，因此在 1小時熱處理時出現兩個相

變峰值，且升溫與降溫對應峰值之溫度差達 32.5°C，因此並非 R 相，出現兩個相

變峰應為缺陷導致之麻田散體相變不均，而圖 4.19在 1小時熱處理為取溫度較高

之峰值，因此可發現 15分鐘熱處理Mp 、Ap對應 1小時熱處理Mp2 、Ap2上升溫

度劇烈，Mp約增加 18.2°C，Ap約增加 15.4°C，而 24小時熱處理時對應 72小時熱

處理之相變峰上升溫度趨緩，Mp約改變 3.2°C，Ap約改變 2.9°C，證實箔帶內熱處

理消除缺陷以達飽和，而後至 168小時熱處理相變態溫度趨於穩定，由圖 4.19也

可觀察到其斜率趨近於直線，這時箔帶 Mp溫度為 15.3°C、Ap溫度為 69.8°C，與塊
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材Mp為 73.2°C、Ap溫度為 132°C，大約相差 ΔMp為 57.9°C、ΔAp為 62.2°C。 

圖 4.20 為 Hf10 5000rpm 箔帶 500°C 不同時間熱處理相變態溫度隨時間變化

圖，紅色為沃斯田鐵相變態峰值溫度(Ap)，黑色為麻田散體相變態峰值溫度(Mp)，

可發現在 15 分鐘熱處理後出現相變峰值，Mp為 0.52°C，Ap為 60.3°C，相變峰值

溫度對熱處理時長斜率趨勢與 Hf5 相似，15 分鐘熱處理相變峰值對應 1 小時熱處

理相變峰值上升溫度劇烈，斜率高，而在 24 小時熱處理後，相變峰值溫度改變趨

於穩定，168 小時熱處理相變態溫度到達最高，此時 Mp為 40.1°C，Ap為 108°C，

與塊材Mp為 107.4°C、Ap溫度為 176.9°C，相差 ΔMp為 67.3°C、ΔAp為 68.9°C。 

圖 4.21 為 Hf15 5000rpm 箔帶 500°C 不同時間熱處理相變態溫度隨時間變化

圖，紅色為沃斯田鐵相變態峰值溫度(Ap)，黑色為麻田散體相變態峰值溫度(Mp)，

發現在 15 分鐘熱處理後出現相變峰值，與其他材料相符，此時 Mp為 72.4°C，Ap

為 133.3°C，可發現相比於 Hf10 15分鐘熱處理的 Mp=0.52°C，Ap=60.3°C，上升幅

度相當大，Hf15 與 Hf10 溫度差達 ΔMp為 62.8°C、ΔAp為 73°C，此趨勢與塊材相

變溫度隨 Hf 含量變化趨勢相符合，如圖 4.13(b)，可知在 Hf 含量超過 10at%後，

其相變態溫度會劇烈上升，因此可知箔帶相變態溫度隨 Hf 含量趨勢與塊材相近，

相變峰值溫度對熱處理時長改變趨勢與其他兩者材料相似，15 分鐘熱處理相變峰

值對應 1小時熱處理相變峰值上升溫度斜率高，而在 24小時熱處理後，相變峰值

溫度改變趨於穩定，而特別的是在 72 小時熱處理相變態溫度到達最高，此時 Mp

為 100.7°C，Ap為 164.3°C，而在更長時間熱處理 168 小時相變態溫度有些微下降

的趨勢，約 2°C，此原因可能與內部析出物成長有關，整體相變態溫度改變趨勢仍

相同。 
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圖 4.13 (a)Hf5、Hf10、Hf15塊材相變溫度曲線(b)塊材相變溫度(Mp)隨 Hf含量變

化圖 [57] 
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圖 4.14 Hf5、10、15，2000rpm as spun 相變態溫度圖 
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圖 4.15 Ti47Ni48Hf5 5000rpm箔帶不同時間 500°C 熱處理時效相變態溫度圖 (a)

降溫 (b)升溫 DSC 曲線  
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圖 4.16 Ti42Ni48Hf10 5000rpm箔帶不同時間 500°C 熱處理時效相變態溫度圖 (a)

降溫 (b)升溫 DSC 曲線 
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圖 4.17 Ti37Ni48Hf15 5000rpm箔帶不同時間 500°C 熱處理時效相變態溫度圖 (a)

降溫 (b)升溫 DSC 曲線 
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圖 4.18 Ti47Ni48Hf5 5000rpm箔帶 500°C 熱處理時效 168小時之 Partial cycle 

 

圖 4.19 Ti47Ni48Hf5 5000rpm箔帶 500°C 不同時效時間相變態溫度趨勢圖 
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圖 4.20 Ti42Ni48Hf105000rpm箔帶 500°C 不同時效時間相變態溫度趨勢圖 

 

圖 4.21 Ti37Ni48Hf15 5000rpm箔帶 500°C 不同時效時間相變態溫度趨勢圖 
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4.4 熱循環穩定性 

記憶合金在應用上可能經歷多次溫度變化，因此在熱循環中維持固定的相變

溫度成了記憶合金應用上重要的一環，實驗方法為選定特定溫度區間，先升溫至母

相，再降溫至麻田散體相變完成溫度以下，並重複 5次循環，下圖中紅色為第一次

熱循環，藍色則為第五次熱循環，溫度變化量定義 ΔMp為Mp
cycle5-Mp

cycle1，ΔAp為

Ap
cycle5-Ap

cycle1，本節會分為兩個部分 1.塊材熱循環穩定性 2.箔帶熱循環穩定性，探

討原始塊材下與箔帶穩定性差異並同時找出箔帶在熱循環下最佳熱處理時間。  

1.塊材熱循環穩定性：下圖 4.22 分別為 Hf5、Hf10、Hf15 塊材之熱循環穩定

性結果，從(a)、(b)、(c)右圖塊材Mp變化可知三種材料皆可發現在經過每一次熱循

環後，Mp皆有向低溫移動的趨勢，且溫度改變非常劇烈，分別為 14.71°C、17.54°C、

8.5°C，由前文提到 SEM 影像中可發現微米等級粗大析出相，粗大析出相會使界面

移動困難，阻礙相變態行為，在熱循環過程中析出相粗化可能會導致在熱循環中更

容易產生差排，導致塊材熱循環穩定性差，而累積之差排會產生內應力，導致需要

更高過冷度誘發麻田散體相變態，因此可觀察到相變態溫度隨著熱循環次數下降。 
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圖 4.22塊材熱循環穩定性圖 

 

3. 箔帶熱循環穩定性：下圖 4.23、圖 4.24、圖 4.25分別為 Hf5、Hf10、Hf15三

種熱處理時間箔帶之 DSC 結果，圖中左而右分別為 500°C 熱處理 15分鐘、1

小時到 24 小時之箔帶熱循環穩定性；圖 4.23 為 Hf5 熱處理 15 分鐘、1 小時
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到 24小時之箔帶熱循環穩定性，上下分別為降溫與升溫時的熱流值變化，紅

色代表 cycle1 的熱流曲線，而紅色代表 cycle5 的熱流曲線，並取降溫時熱流

峰值 Mp，將其對應溫度由 Mp
cycle5-Mp

cycle1，得出其 Mp 溫度變化，升溫熱流

峰值 Ap，與前者方式相同，觀察其 Ap 變化，可發現 Hf5 箔帶在三種熱處理

時常都展現非常好的熱循環穩定性，在 5次循環中幾乎沒有溫度的變化，Hf5

最大溫度變化為熱處理 24hr 之箔帶 ΔMp為-0.1°C，ΔAp為-0.1°C；隨著 Hf 含

量的上升，基地內晶格相容度的下降，其熱循環穩定性也有小幅度的下降，

Hf10 箔帶 24 小時熱處理仍展現 3 度內優異的熱循環穩定性，ΔMp為-3.2°C，

ΔAp為-2.3°C；Hf15箔帶在 15分鐘短時間熱處理即可將相變溫度提高到 70°C

左右，在未來合金設計也提供不同的方案，Hf15 最大溫度變化為熱處理 24hr

之箔帶 ΔMp為-7.2°C，ΔAp為-4.1°C；隨著熱處理時間的增加，在三種合金皆

可在熱處理 24hr之箔帶有最大的溫度變化，因此可知在 15分鐘短時間熱處理

對於箔帶為相對較佳的熱處理時間。  

 

 

圖 4.23 Hf5箔帶熱循環穩定性 
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圖 4.24 Hf10箔帶熱循環穩定性 

 

圖 4.25 Hf15箔帶熱循環穩定性 
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4.4.1 小結 

綜合以上討論，可發現箔帶相比於塊材有更好的熱循環穩定性(由 15度下降至

最大 7 度左右)，且可透過熱處理時長調整相變溫度等等，顯示快速冷凝製程對於

形狀記憶合金之調整彈性以及強化；箔帶中添加越多Hf在熱循環穩定性也會下降，

隨著熱循環次數上升，試片內累積差排，因此需要更高之過冷度才能使材料進行相

變態行為，而導致相變溫度下降，但 Hf15短時間熱處理之箔帶高於室溫的相變溫

度對於合金設計也是值得關注的部分。 

 

4.5 箔帶形狀記憶效應 

在應用中，可回復應變是非常重要的機械性質，而形狀記憶合金箔帶相比於塊

材也有著更大的可回復應變且殘留應變相當小；實驗方法為使用 DMA固定拉應力

並在特定溫度升降溫，觀察其應變量；本節會探討 1.不同熱處理時長、2.不同材料、

3.不同轉速下的記憶效應，進行討論。 

不同熱處理時長箔帶記憶效應：由前 4.3 章 DSC 結果可知，高轉速 5000rpm

箔帶 500°C 熱處理短時長(15min、1hr)可觀察到相變峰，代表材料以可進行麻田散

體相變態，因此可知在此溫度下熱處理對於箔帶為較適合之溫度，較易於對於熱處

理時間做調整，控制析出物成長(奈米級)，選擇短時間熱處理(15min、1hr)也可觀

察奈米級析出物對基地整合性，並觀察對箔帶之性能影響；因此本小節選擇高轉速

5000rpm 之箔帶做不同時間之 500°C 熱處理(15min、1hr)。 

圖 4.26 (a)、(b)、(c)分別為 Hf5、10、15 5000 rpm as spun 形狀記憶曲線，由

100MPa開始增加至 600MPa，間格為 100MPa，可發現在未時效之箔帶中，其可回

復應變皆小於 0.5%，隨著應力上升，其可回復應變也無觀察到明顯的上升，其原

因也會在後段 4.5.1 討論 

圖 4.27(a)為 Hf5時效熱處理 15分鐘箔帶之形狀記憶效應，100MPa開始增加
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至試片斷裂，間格為 100MPa；圖 4.27 (b)為其應力應變曲線，黑色為可回復應變，

紅色為不可回復應變，可回復應變取自形狀記憶效應應變值最高點減去降溫時應

變最低值，由圖可觀察到 Hf5 時效熱處理 15 分鐘箔帶最大可回復應變為 5.89%，

不可回復應變取自降溫時應變值最低點減去升溫時應變最低值，不可回復應變約

為 0.3%。圖 4.27(c)為 Hf5時效熱處理 1小時箔帶之形狀記憶效應，可觀察到最大

可回復應變為 5.51%，相比於熱處理 15分鐘略有下降；圖 4.27(d)不可回復應變最

大約為 1%，顯示其在最大應力(600MPa)時有很大的殘留應變。 

圖 4.28 (a)為 Hf10 時效熱處理 15 分鐘箔帶之形狀記憶效應，與前張細節相

同，100MPa 開始增加至試片斷裂，間格為 100MPa；圖 4.28 (b)為其應力應變曲

線，黑色為可回復應變，紅色為不可回復應變，由圖可觀察到 Hf10時效熱處理 15

分鐘箔帶最大可回復應變為 6.03%，不可回復應變約為 0.3%。圖 4.28 (c)為 Hf10

時效熱處理 1小時箔帶之形狀記憶效應，可觀察到最大可回復應變為 5.47%，相比

於熱處理 15 分鐘略有下降，與 Hf5 趨勢相同；圖 4.28 (d)不可回復應變最大約為

0.3%。 

圖 4.29(a)為 Hf15時效熱處理 15分鐘箔帶之形狀記憶效應，與前二張細節相

同；圖 4.29 (b)為其對應力應變曲線，黑色為可回復應變，紅色為不可回復應變，

由圖可觀察到 Hf15 時效熱處理 15 分鐘箔帶最大可回復應變為 4.72%，不可回復

應變約為 0.3%。圖 4.29 (c)為 Hf15 時效熱處理 1小時箔帶之形狀記憶效應，可觀

察到最大可回復應變為 5.82%，大於熱處理 15 分鐘之箔帶，與前兩者趨勢不同，

表示 Hf15 有著與前兩種不同的機制，將於後段作討論；圖 4.29 (d)為不可回復應

變最大約為 0.2%。  

圖 4.30、圖 4.31分別為 500°C 熱處理 15min，及 1hr箔帶的可回復應變比較

圖，黑色、紅色、藍色分別代表 Hf5、Hf10、Hf15的可回復應變曲線，可發現箔帶

在不同熱處理時長下皆可有良好的最大可回復應變，最高可達 6%，且不可回復應

變極小(<1%)，顯示其良好應用性。 
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 圖 4.32 為各材料之箔帶克勞修斯-克拉伯龍方程(Clausius-Clapeyron relation)

斜率，(a)、(b)、(c)分別為 Hf5、10、15，左至右分別為 500°C 熱處理 15min，及

500°C 熱處理 1hr之 CC 圖，也就是應力對其相變態溫度作圖，其相變態溫度隨著

應力改變會有一定的變化，若斜率越高則表示相變態對應力變化越敏感，其取點方

式為降溫及升溫階段斜率劇烈改變與回歸之延伸線交點，對應溫度視為正相變與

逆向變之起始溫度與結束溫度，圖 4.32 中紅色對應麻田散體結束溫度(Mf)，黑色

對應麻田散體開始溫度(Ms)，藍色對應沃斯田體開始溫度(As)，粉色對應沃斯田體

結束溫度(Af)。圖 4.32(a)為 Hf5 500°C 熱處理 15min，及 500°C 熱處理 1hr之 CC

斜率，CC 斜率範圍落在 5.48 到 8.13MPa/K 之間，與 TiNi 基形狀記憶合金之 CC

斜率相差不大。圖 4.32(b)為 Hf10 500°C 熱處理 15min，及 500°C 熱處理 1hr 之

CC 斜率，CC 斜率範圍為 6.68-8.92MPa/K，稍大於 Hf5 之箔帶，但相差並不多。

圖 4.32(c)為 Hf15 500°C 熱處理 15min，及 500°C 熱處理 1hr 之 CC 斜率，CC 斜

率範圍落在 4.9 到 8.23 MPa/K 之間，整體與前兩者相差不多，此數據也可供未來

合金應用做參考。 
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圖 4.26 (a)Hf5、(b)Hf10、(c)Hf 15 5000rpm as spun 形狀記憶曲線 

 

圖 4.27 Hf5形狀記憶效應與可回復應變及不可回復應變圖  
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圖 4.28 Hf10形狀記憶效應與可回復應變對不可回復應變圖 

 

圖 4.29 Hf15形狀記憶效應與可回復應變對不可回復應變圖 
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圖 4.30 Hf5、10、15，500°C 熱處理 15min 可回復應變比較圖 

 

圖 4.31 Hf5、10、15，500°C 熱處理 1hr可回復應變比較圖 
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圖 4.32箔帶 CC 圖(a.Hf5、b.Hf10、c.Hf15) 
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4.5.1 熱處理時間與微結構對可回復應變影響 

Hf5、10、15無熱處理之箔帶(as spun)在所有成分中，隨著應力上升至 600MPa，

其可回復應變皆小於 0.5%，且應變隨著溫度改變無明顯的變化，皆無展現形狀記

憶效應，因此可知 Hf5、10、15無熱處理之箔帶應變來自箔帶本身之彈性變形，原

因為快速冷凝製程極高的冷卻速率導入差排與缺陷，阻礙了麻田散體相變進行，在

Hf10、Hf15中由前章 4.2.4 XRD結果中也可知在 5000rpm 轉速下箔帶幾乎呈現非

晶態，無法進行相變態行為，在前章 4.3章 DSC 結果中也無法觀察到熱流值變化，

因此 Hf5、10、15 無熱處理之箔帶在圖 4.26 中無法觀察到明顯的形狀記憶曲線，

與前兩章 4.2.4、4.3 觀察結果相互映證。 

首先從圖 4.30 和圖 4.31 中觀察不同熱處理時長之形狀記憶效應，可發現在

短時間熱處理中，在 Hf5、Hf10中，皆可以觀察到 15分鐘熱處理的最大可回復應

變皆略高於 1小時之熱處理箔帶，Hf10在 15 分鐘熱處理有 700MPa的最大應力，

而在熱處理時長到 1 小時候衰退至 500MPa，可能原因為析出物於 15 分鐘熱處理

與介面相容性較佳，具有更強的基地強化效果，因此在 Hf10可觀察到最大的可回

復應變，可達 6.03%，表示在在 Hf5、Hf10中 15分鐘為最佳之熱處理時間。在 Hf15

箔帶中，由於固溶過多的 Hf元素進入，因此造成較大的內部應力場與晶格扭曲阻

礙麻田散體相變，因此較 Hf5、Hf10 箔帶需要更長的熱處理時效時間釋放內部應

力，從上圖 4.31中可知，Hf15在 1小時時效中有更大的最大可回復應變(4.82%)。 

4.5.2 不同 Hf含量對可回復應變影響 

圖 4.30 和圖 4.31 分別觀察相同熱處理時間，可以觀察到兩個熱處理時間中

相同應力下可回復應變隨著 Hf增加，可回復應變有減少的趨勢，且隨著應力增加，

趨勢依然存在，Hf 含量低的可回復應變在同一應力下皆會有較高的表現，推測原

因有下列幾點；1. Hf原子半徑較 Ti、Ni 大，添加越多的 Hf取代 Ti 也使內部產生

較大的內部應力場與晶格扭曲，使得 Hf 含量高之箔帶較不容易進行相變態行為，
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也因此在同一應力下，Hf含量越高其可回復應變越低。2.雙晶結構模式：由先前研

究發現[56]，在固溶進越多 Hf進入試片後，原本主要的雙晶模式為(011)type I twin、

<011> M type II twin[59]，會因為 Hf 含量的上升，內部會逐漸出現高密度的(001) 

compound twins[56]，而 compound twins 應變值較低（2.92%），type I twin、type II 

twin 應變值較高，可高出 2.5到 3.5倍[60]，可知若材料 compound twins 密度越高，

其可回復應變會低於 type I twin 和 type II twin 為主要雙晶模式之材料，因此可合

理推測在 Hf含量越高之箔帶，因固溶 Hf含量導致內應力增加，使其內部雙晶(001) 

compound twin 密度較高，也因為 compound twin 應變值較低，因此在相同應力下，

Hf含量越高，其可回復應變會越小。3. 析出物密度：從前章節微結構觀察中可發

現，由於在塊材中也隨著 Hf含量越高，析出物密度也略有增加，也因此可推測在

箔帶中也有相同機制，Hf 含量越高其內部析出相也會越多，導致麻田散體相變態

較為困難，析出物阻礙界面移動，造成相同應力下可回復應變下降。 

從圖 4.30、圖 4.31 可發現由於雙晶模式等原因使添加 Hf 後相同應力下可回

復應變下降，但同時添加 Hf也會使基地內晶格扭曲與出現應力場，有著固溶強化

的效果，因此在 Hf10 15分鐘短時間熱處理下可觀察到最大應力也有上升的趨勢，

可達 700MPa，且可恢復應變在此應力下也有上升的表現，到達 6%，在未來設計

合金中也可提供參考。而 Hf15之箔帶其可恢復應變及最大應力無較大之原因可能

歸類於箔帶本身之製程，由於箔帶製程厚度在不同區域有不同的情形，如圖 4.34

所示，且箔帶每一段之連續性也不盡相同，有些可能有毛邊的情形，以上情況皆會

對箔帶在性能測試下可能產生局部應力集中之情形，因此可能為造成箔帶提早破

斷之因素。 

4.5.3 不同轉速對可回復應變影響 

圖 4.33為不同外力下的可回復應變圖，可知低轉速(2000rpm)之箔帶相較高轉

速(5000rpm)，可回復應變有稍大之趨勢，推測原因有下列幾點；1. 厚度分布：不
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同轉速製備箔帶下，轉速與厚度成反比，下圖 4.34為不同材料 2000rpm與 5000rpm

箔帶之厚度分布圖，從標準差與離散程度來看可發現高轉速與低轉速差異不大，表

示在快速冷凝製程中，除了轉速外其餘控制變因無明顯差異，但由於形狀記憶效應

實驗固定應力，而箔帶本身的厚度很大程度影響局部受力情況，雖離散程度在高低

轉速之箔帶差異不大，但由於平均厚度高轉速的較小，因此厚度差異對於高轉速整

體厚度占比相對較大，同理應力的分布差異就會比低轉速大，而更有可能造成應力

集中斷裂的情形，也因此低轉速的最大可承受應力相較於高轉速也有稍大的趨勢。

2. 晶粒大小：轉速與冷卻速率成正比，而冷卻速率越高，晶粒成長時間短，平均

晶粒理論也會越小，而晶粒越小在相同體積下晶界密度越高，因此高轉速 5000rpm

之箔帶理論上晶界密度會高於低轉速 2000rpm 之箔帶，相變態需克服之能量也需

要越多，也造成在相同應力下低轉速 2000rpm 之箔帶在相同應力下可恢復應變略

高於高轉速 5000rpm 之箔帶。 

 

 

圖 4.33 Ti47Ni48Hf5 500°C 時效 15min 不同轉速(5000、2000rpm)應力應變圖 
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圖 4.34 箔帶厚度分布圖 

 

4.5.4 Hf5 2000rpm 500°C不同熱處理時間形狀記憶效應比較 

圖 4.35中發現在Hf5 2000rpm 500°C 24小時熱處理時效中在所有相同應力下，

其可回復應變都低於 15min熱處理箔帶，配合前章 4.2.3探討可知，在 Hf5 2000rpm 

24 小時熱處理箔帶中可清楚在晶粒及晶界上觀察到許多經鑑定之(Ti,Hf)2Ni 析出

物，尺寸約為 50nm ~100nm，從前章 4.2.3圖 4.10 FFT圖中可知，B2的基地沿著

<001>方向出現(Ti,Hf)2Ni 繞射點，且在一直線上，表示(Ti,Hf)2Ni析出物與基地共

格，析出相有基地強化的效果，因此 2000rpm 15分鐘短時間熱處理箔帶可回復應

變較 24小時熱處理箔帶高的原因可能為較短的熱處理時間，其析出物更小有著更

佳的析出強化效果，而 24小時熱處理箔帶析出物較大以及成長於晶界上也會造成

阻礙麻田散體相變態行為以及差排滑移等不利於箔帶性能，累積差排也造成不可

回復應變增加，因此可觀察到在 500MPa後，24hr熱處理箔帶其不可回復應變增至

0.6%左右。  
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圖 4.35 Ti47Ni48Hf5 2000rpm 不同熱處理時間(15min、24hr)應力應變圖 

 

4.6  箔帶超彈性 

圖 4.36為 Hf5 5000rpm 500°C 熱處理 15 分鐘箔帶的彈性曲線，本溫度選擇 Af

溫度加 20°C 為起點並間格 10°C 測試一次，確保所有箔帶皆為沃斯田鐵相，可發

現在 Hf5 5000rpm 中所有溫度皆出現應力誘發麻田散體變態之平台，60°C 臨界應

力由 520MPa 成長至 100°C 臨界應力 820MPa，可發現越遠離 Af溫度，其應力誘

發麻田散體越困難，應力應變曲線越趨近於線性；在所有溫度下，可回復應變為

3%，不可回復應變皆低於 0.1%，顯示 Hf5 5000rpm 500°C 熱處理 15 分鐘箔帶之優

異的超彈性性能。 
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圖 4.36 Hf5 5000rpm 500°C 熱處理 15分鐘箔帶超彈性曲線 

 

圖 4.37為 Hf10 5000rpm 500°C 熱處理 15分鐘箔帶的超彈性曲線，溫度選擇

與 Hf5 相同，以 Af溫度加 20°C 為起點並間格 10 度，在 Hf10 5000rpm 中所有溫

度皆出現應力誘發麻田散體出現之平台，100°C 臨界應力由 550MPa成長至 140°C 

臨界應力 770MPa，臨界應力有上升的趨勢，相較於 Hf5 Af溫度加 20°C 之臨界應

力，導入更多的 Hf元素使箔帶內部產生更多的晶格扭曲，使得應力誘發麻田散體

變得困難，因此臨界應力由 520 MPa成長至 550MPa。  

 

圖 4.37 Hf10 5000rpm 500°C 熱處理 15分鐘箔帶超彈性曲線 

 

圖 4.38 為 Hf15 5000 rpm 樣品經 500 °C 熱處理 15 分鐘後所測得之超彈性應

力-應變曲線。實驗中選擇 Af溫度再加 20 °C 作為測試起點，結果顯示其臨界應力
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從 170 °C 時的 610 MPa，隨溫度上升至 190 °C時增長至 710 MPa。與 Hf5與 Hf10

箔帶相比，Hf15樣品的臨界應力(起始為 610 MPa)明顯較高。這種差異主要來自於

第三元素(Hf)含量增加，導致材料內部晶格扭曲程度加劇，使得應力誘發麻田散體

相變態的難度提高，因此需更高的外加應力來驅動相變行為。綜合比較 Hf5、Hf10

與 Hf15 樣品，其臨界應力由約 550 MPa 上升至 610 MPa，顯示 Hf 含量越高，材

料超彈性所需之臨界應力也越高。且在圖 4.4 中可知，Hf15 塊材中析出物密度較

Hf5、Hf10密度有上升的情況，顯示 Hf15 箔帶的析出物密度高於 Hf5、Hf10之箔

帶，因此更多的析出相阻礙應力誘發麻田散體，因此可觀察到 Hf15 5000rpm 箔帶

在應力應變曲線圖中相變態之應力平台不明顯。 

 

圖 4.38 Hf15 5000rpm 500°C 熱處理 15分鐘箔帶超彈性曲線 
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5第五章 結論 

本研究使用快速冷凝製程製備Ti52−xNi48Hfx(x = 5、10、15)之富鈦(52at%)

箔帶，並進行 500 °C時效處理，對其做相變態溫度分析、形狀記憶效應、超彈性

等實驗與微結構觀察，探討成分組成與時效處理對相變態溫度與機械性能之影響。 

1. 由 XRD 結果可知，由於快速冷凝製程具有極高的冷卻速率，在 5000 rpm（切

線速率 51 m/s）條件下所製備之Ti47Ni48Hf5、Ti42Ni48Hf10、Ti37Ni48Hf15箔帶，

在 as-spun狀態下隨著 Hf含量增加，其結晶性逐漸降低。特別是在 Hf10與 Hf15

的 5000 rpm箔帶中，大部分區域皆呈現非晶狀態。從 DSC 分析結果也可看出，

這三種 5000 rpm as-spun 箔帶皆未觀察到相變態行為。其中，Hf5 樣品因快速

冷凝導入大量差排與晶格缺陷，進而抑制麻田散體相變態的發生；而 Hf10 與

Hf15樣品則主要因大部分區域為非晶態，亦無法產生相變態行為。2000 rpm條

件下製備的 Hf5、Hf10、Hf15箔帶，在 XRD分析中皆顯示已完成結晶。然而，

這些樣品仍因快速冷凝所造成的高密度差排與缺陷，導致無法觀察到明顯的相

變態行為。 

2. Hf5、Hf10、Hf15 5000rpm箔帶經過 500°C 熱處理時效後，所有試片皆展現相

變態行為，隨著熱處理時增加，試片內伴隨著晶粒成長而使差排與缺陷密度降

低，相變態不需要很高的過冷度才能進行相變態行為，因此相變態溫度皆往高

溫移動，而熱處理時間至 24小時後，析出效果接近飽和，相變溫度上升斜率下

降。 

3. 由 EPMA 結果可知，Hf5、Hf10、Hf15 塊材由於過多的 Ti 族元素(52at%)無法

固溶在基地(matrix)中，塊材基地的比例皆接近 50：50，過多的元素傾向以

(Ti+Hf)2Ni 相出現，從 BSE 也可清楚觀察到黑色析出相。Hf5、Hf10、Hf15 

5000rpm、2000rpm 箔帶由於快速冷凝製程極高的冷卻速率，抑制析出相析出，

因此在 SEM as-spun 中無法觀察到對比，而箔帶試片可知 Ti+Hf原子比例皆高
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於 51%，接近於初始成分 52 at%，這是由於高冷卻速率使過多的 Ti 族元素過

飽和固溶進入基地。 

4. 熱循環穩定性結果中可發現，箔帶相比於塊材有更好的熱循環穩定性(由 15°C

下降至最大 7°C 左右)。5000rpm箔帶熱循環穩定性中可發現，添加越多 Hf會

使熱循環穩定性下降，隨著熱循環次數上升，試片內累積差排，因此需要更高

之過冷度才能使材料進行相變態行為，而導致相變溫度下降，也可發現在所有

箔帶試片中 15min 短時間熱處理之熱循環穩定性皆優於 1 小時與 24 小時較長

熱處理時間。 

5. 記憶效應結果可發現，Hf5、10、15 as-spun 可回復應變皆小於 0.5%，應變來自

箔帶本身之彈性變形，Hf5、10 短時間 15min 熱處理之箔帶可回復應變可達

5.89%與 6.03%，Hf15 則是在較長 1 小時熱處理時間達到較高之 4.82%可回復

應變。然而在相同應力條件下，Hf含量越高，其可回復應變越小，主要因高 Hf

含量造成內應力上升與 compound twin 密度增加。 

6. 在超彈性結果中也可發現，在同一應變下，Hf 含量越高，其臨界應力由 520 MPa

上升至 610 MPa，此現象與第三元素(Hf)造成晶格扭曲有關，Hf含量越高，材

料超彈性所需之臨界應力也越高。 

7. Hf5 2000rpm 500°C 熱處理 24小時內析出物經確認為 (Ti,Hf)2Ni 析出物，尺寸

約為 50nm-100nm 左右，且與基地具有整合性(coherent)，仍有基地強化的效果，

然而，過長時效處理導致析出相成長，使得可回復應變較短時間處理樣品略低，

顯示短時間熱處理(15min)能兼顧析出強化與形狀記憶性能，為未來應用開發之

重要依據。  
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