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摘要 

本實驗利用高純度 99.995%Ti 及 99.99%Ni 以

真空電弧爐 (VAR)熔煉五種成分接近等原子比

(50~51at% Ni)之 TiNi 形狀記憶合金，進行 400℃

恆溫時效處理，以尋找能適用於人體冠狀動脈血管

支架用的 TiNi 形狀記憶合金之適當成分及熱處理

條件，進而探討時效後顯微組織與形狀記憶效應之

相關特性。實驗結果顯示，TiNi 合金在 400℃時效

期間，麻田散體變態溫度的變化與析出物的形成有

顯著關係。由於析出物的生成，將使得變態溫度遲

滯變小，硬度明顯提高，形狀記憶效應亦有明顯增

加的趨勢。本實驗中發現 Ti49.4Ni50.6 經 400℃時效

25 小時後其逆變態起始溫度最接近人體體溫。此

外並發現經時效後 TiNi 合金會有多階段變態行為

的現象，其變態順序依序為 B2→R, R→B19’, 

R→B19’之三階段變態，從晶界延伸入晶粒內部。

經由 TEM 觀察顯示，隨時效時間增加，麻田散體

相變態的形貌由原本大雙晶平板，逐漸轉變成細長

狀、針狀，最後變成細小不規則形貌。 

 

關鍵詞：形狀記憶效應，鈦鎳形狀記憶合金，血管

支架，多階段相變態 

 

Abstract 

In this study, five kinds of binary NiTi alloys 

with different chemical compositions were prepared 

from high purity Ni (99.99%) and Ti (99.995%) by 

VAR. The Ni-rich NiTi SMAs were subjected to 

aging treatment at 400℃ in order to find out the 

proper compositions and the corresponding aging 

profile for applications in coronary stents. Moreover, 

further investigations were carried out on the 

characteristics of shape memory effect and 

microstructral evolution. The experimental results 

show that the martensitic transformation temperatures 

changes during aging at 400℃ and can be attributed 

to the formation of Ni4Ti3 precipitates. The 

precipitation is considered to enhance shape memory 

effect, increase hardness and reduce the temperature 

hsyteresis. It is found that, after aging for 25h the 

reverse transformation temperature can approach the 

body temperature. In addition, a three-stage 

transformation behavior was discovered to transform 

in the sequence of B2→R, R→B19’, R→B19’, from 

regions along grain boundary to grain interior. It is 

also noticed that, the morphology of martensite 

changes from large twin plates to a slender 

appearance, then becomes needle-like, small and 

disorganized step by step. 

 

Key words: shape memory effect, TiNi shape 

memory alloys, coronary stent, multiple-stage 

transformation 

 

1. 前言 

形狀記憶合金是一種能夠記憶原有形狀的機

能材料，當合金在低於變態溫度下受到有限度的塑

性變形後，可由加熱的方式使其恢復到變形前的形
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狀，這種特殊的現象稱為形狀記憶效應 (Shape 

Memory Effect，簡稱 SME)；而當合金在高於變態

溫度下(T>Af)，對合金施以一應力使其受到超出彈

性限之荷重的塑性變形後，釋放應力後將恢復到變

形 前 的 形 狀 ， 此 種 特 殊 的 現 象 稱 為 擬 彈 性

(Pseudoelasticity ， 簡 稱 PE)(1) 或 超 彈 性

(Superelasticity)。相較其他種類，TiNi 基形狀記憶

合金具有各種優秀的性質 ，例如超彈性、形狀記

憶能力、機械性質、抗疲勞強度、耐蝕性及極佳的

生物相容性，為 TiNi 形狀記憶合金在人體內的應

用上提供良好依據，目前 TiNi 形狀記憶合金在生

物醫學的應用上已有下面幾類(2)：(1) 口腔科 (2) 

骨科 (3) 泌尿、膽道外科 (4) 胸腔、血管外科 (5)

腦外科 (6) 其他及醫療器材。 

研究指出無論形狀記憶效應、擬彈性或超彈性

等性質，都與熱彈性麻田散體相變態有關。固溶處

理後之 TiNi 合金在升降溫過程進行一階段之

B2-B19’M 相變態，若添加第三元素、時效或熱機

處理後，則會出現 B2-R-B19’M 之兩階段相變態反

應。近年來更有其他研究發現，富鎳之 TiNi 合金

在特定溫度時間下進行時效或熱機處理後，會產生

複雜的多階段相變態行為(3-12)。由於相變態溫度及

相變態行為在對合金運用功能的設計上有決定性

的影響，因此造成多階段相變態的機制也引起廣泛

研究，目前主要提出的理論為：熱機處理導致之差

排結構(3-5)、Ni4Ti3 析出物導致之整合性應變場(6)、

局部鎳濃度差異及 R 相與 B19’M 相成核能障不同

(7)、以及大尺度非均質顯微結構差異(如晶界)的影

響(12)。在以前的文獻中曾指出除了合金成分會影響

變態溫度，時效產生的 Ni4Ti3 析出物其應變場會抑

止麻田散體界面移動，促進中間相 R 相變態(13)，

進而對變態溫度高低與範圍也有相當大的影響。另

外時效 Ni4Ti3 析出物成長也會改變基地內鎳原子

濃度造成變態溫度向上提升(13)，因此影響鈦鎳合金

在人體內的應用上，除了合金成分的控制，時效後

產生的 Ni4Ti3 析出物應變場、鎳原子濃度改變以及

多階段變態行為都是重要之影響因素。 

本研究即為 TiNi 血管支架(stent)之前置研

究，為確保 TiNi 形狀記憶支架在人體內應用的準

確性及實用性，需精確熔配出符合母相變態溫度接

近或略高於人體血液溫度的合金成分，使其在低於

體溫時為麻田散體相，利用其較軟且易加工變形的

特性製成縮小的支架型態，以利放置。因此本研究

針對接近等原子比成分的合金進行一系列時效試

驗，以求能更深入瞭解此成分之合金在時效過程中

相變態行為的改變，並探討各時效時間下析出物大

小、形態的變化，以及析出物對材料形狀記憶效

應、變態溫度等性質的影響。 

 

2. 實驗步驟 

本實驗以真空電弧爐(VAR)熔煉五種成分接

近等原子比(50~51at% Ni)之 TiNi 形狀記憶合金(成

分如第 1 表所示)。首先將熔煉所得鑄錠於 900℃熱

軋至 1mm 厚，淬火於冰水中，接著在 900℃進行 1

小時的固溶處理，然後將試片以慢速切片機切成

60mm×2mm×1mm 形狀記憶彎曲試驗試片，和 10 

mm ×10 mm ×1 mm 的 SEM 及 XRD 試片，再將試

片於 400℃下分別進行不同時間(1hr、5hrs、10hrs、

25hrs、50hrs、100hrs、200hrs)之時效處理。所得

之試片再以示差熱分析儀 (DSC)分析其變態溫

度，以慢速切割機切取重量約 30~50mg，實驗之溫

度範圍設定在＋120℃至－100℃之間，掃瞄速率為

10 ℃/min。微硬度測試在室溫下進行，形狀回復率

(SME)測試方法如第 1 圖所示(90°彎曲)。最後以掃

瞄式電子顯微鏡(SEM) 實驗觀察顯微組織，並以

穿透式電子顯微鏡(TEM)進行相變化與結構的分

析，以探討析出物對 TiNi 形狀記憶合金的影響，

此外也以 X-ray 繞射實驗分析其結晶構造。 

 

Table 1. Phase transformation temperatures for 

50.5Ni- 50.9Ni alloys after solution 

treatment at 900℃ for 1 h. 

composition
at % Mf Ms As Af M* A*

50.5Ni -19 5 14 42 -7 29 

50.6Ni -31 -4 4 31 -19 18 

50.7Ni -41 -10 -4 22 -23 11 

50.8Ni -53 -24 -14 10 -39 1 

50.9Ni -65 -38 -26 -4 -52 -14
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Fig.1. Schematic illustraction of the SME bending 

test. 
 
3. 結果與討論 

3.1 DSC 分析 

3.1.1 多階段變態行為與變態溫度量測 

    利用 DSC 量測麻田散體變態行為的方法，很

早就被應用在形狀記憶合金方面，因為它具有對相

變態行為量測的高精確性，同時可以測得相變態過

程中反應熱(△H)的大小，以作為變態過程中熱力

學方面的參考。相對於電阻試驗以變態過程升降溫

曲線斜率產生變化，來鑑定相變態起始終了溫度，

DSC 則具有較明顯的吸放熱峰特徵可供判斷，比

電阻試驗更能精準確定相變態起始及終了溫度，因

此本實驗選用 DSC 來量測鈦鎳合金相變態溫度，

以提高在生醫應用上的準確性。 

    實驗結果顯示，試片經固溶處理後各成分下的

合金變態溫度如第 1 表所示，可以發現在此系列合

金成分下的逆變態溫度皆低於人體體溫溫度，並且

逆變態反應所需溫度範圍(Af-As)約為 26℃。而各

成分試片於 400℃進行一連串不同時間恆溫處理

後，其 DSC 曲線如第 2 圖(a)~(e)(50.5at%Ni ~ 

50.9at%Ni) 所 示 ， 其 中 (a)~(e) 各 圖 中 均 列 出 經

solution-treated、400℃時效 1h、5h、10h、25h、50h、

100h、200h 的 DSC 曲線圖。每一個成分的試片經

恆溫處理後有以下幾個特點： 

(1) 隨著時效時間增加，降溫過程在 40℃左右

出現 R 相變態。 

(2) 降溫過程有『多階段』變態產生，且隨著

時效時間改變，變態峰有先增加後減少，

並有合併及移動的情況。 

(3) 升溫過程亦出現『多階段』變態，造成逆

變態反應所需溫度區間大幅增加。 

(4) 經長時間時效後所有反應峰皆往高溫移

動，母相變態反應溫度區間(Af－As)有縮

短趨勢。 

各成分試片經 400℃時效處理後可以看出，由

高純度鈦及高純度鎳熔煉出之合金，在升降溫過程

極易發生多階段變態，經短時間時效，其母相逆變

態之變態峰尚未移動到人體體溫附近，就已發生多

階段變態，使(Af－As)區間變很大，顯示短時間內

已有析出物析出，其分佈情形及應力場作用造成多

階段變態產生，且析出物成長快速使得基地鎳原子

濃度減少，各變態溫度皆往高溫移動。五種成分中

僅以 50.5%Ni 及 50.6%Ni 的試片在多階段變態後

其母相逆變態溫度最接近且略高人體體溫，尤其以

50.6%Ni 試 片 的 逆 變 態 溫 度 區 間 最 小 ， 其 餘

50.7%Ni~50.9%Ni 之母相逆變態溫度都太高，不利

人體心臟支架應用，因此本實驗以 50.6%Ni 的試片

為主要研究對象，以求詳細瞭解其變態溫度、顯微

組織、形狀回復能力隨時效的變化。 

第 2 表詳細列出 50.6%Ni 試片經 400℃時效後

之各變態溫度，再將第 2 表數據以時間對溫度作圖

可得第 3 圖，發現 As、Mf 皆在 10 小時左右有一

明顯最低值，顯示時效析出物 Ni4Ti3 之應變場抑制

了麻田散體變態，同時在此時也發生了多階段變

態。 

 

3.1.2 變態特徵分析 

    在血管支架應用中，逆變態過程母相回復溫度

的遲滯(Af-As )範圍大小是個重要的議題，遲滯範

圍越小越有利於支架在人體內的放置。由第 3 表可

以發現，隨著 400℃時效時間增加，升溫過程母相

回復溫度的遲滯(Af-As)範圍，在多階段變態初期

有增加的趨勢，直到多階段變態末期及多階段變態

消 失 後 (Af-As) 才 會 縮 小 。 若 將 所 有 反 應 的

ΔT(response)與時效時間作圖可得第 4 圖.，圖中可

明顯看出所有反應的 ΔT 隨多階段變態的出現，呈

現先增加再減少的變化。整體而言，在多階段變態

末期之後(25h-100h)，試片逆變態過程之(Af-As)溫 
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度範圍仍然比固溶後來的小，此結果有利於鈦鎳支

架在人體內的運用。 

 

3.2 X 光繞射分析 

    X 光繞射儀和 TEM 皆具判定晶體結構之功

能，為了瞭解 50.6%Ni 試片經時效後相的變化，因

此對試片進行 X-ray 繞射實驗，第 5 圖即為 50.6％

Ni試片固溶後之X-ray繞射圖。文獻指出當R-phase

出現時，B2(110)繞射峰會有『分裂』及『變寬』

的現象，為了能清楚比對，在 50.6％Ni 固溶完試

片之 X-ray 繞射圖中插入了 solution、10h、50h、

100h、200h 試片之部分特徵角度(40°~45°)繞射

圖。實驗結果顯示未時效試片室溫相為母相(B2  

 

Table 2. Three kinds of phase transformation 

temperatures (℃) for 50.6Ni alloy aged at 

400 ℃ for various periods of time.  

 Mf Ms Rf Rs As Af 

Solution -29.1 -7.1 - - 4.6 23.3

1hr -35.8 -6.0 - - 3.2 29.7

5hrs -40.1 -1.1 - - -2.1 46.7

10hrs -39.2 7.4 - 45.8 2.1 60.9#

25hrs -19.1 6.5 31 43.8 42.6 58.7

50hrs -10 13 32.9 44.9 53.2 68.1

100hrs 1.7 20.3 34 45.9 57.6 71.8

200hrs 14.2 36 34 47.5 61.9 83.2

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

相)，而時效處理 10 小時之試片，其 B2(110)繞射

峰有稍微分裂、變寬而成 R(011)及 R(-101)的趨

勢，當時效時間增長為 50 小時，更可清楚看到此

繞射峰變寬並分裂的現象，顯示此條件下母相(B2

相)已轉變成 R 相，並且在 100 小時 R 相變態顯的

更為明顯，而 200 小時之後，試片才出現了 B19’

麻田散體的(1-11)繞射峰。此結果說明經 400℃時

效後，Ni4Ti3 導致的應變場促進 R 相變態，使室溫

下 R 相的存在漸漸變多，第 3 表即列出室溫下各

時效試片存在的室溫相組成。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.3. Phase transformation temperatures vs. aging 

time for 50.6Ni alloys aged at 400 ℃. 

 

3.3 時效對形狀回復率及硬度之影響 

　  時效處理會造成析出物生成，而析出物孕核成

長過程中，與基地界面從整合性關係到半整合，進

Fig.2. DSC curves for 50.5Ni-50.9Ni alloys aged at 400 ℃ for various periods of time. 
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Table 3. Three kinds of temperature hystersis and                           

phases at room temperature for 50.6Ni alloy 

aged at 400 ℃ for various periods of time.  

 Ms－Mf Rs－Rf Af－As 
Phases at 

Room Temp.

Solution 22.0 - 18.7 B2 

1hr 29.7 - 26.5 B2 

5hr 39.1 - 48.8 B2+R 

10hr 46.6 - 58.8 B2+R 

25hr 25.6 12.8 16.1 B2+R 

50hr 23.0 12.0 14.9 B2+R 

100hr 18.6 11.9 14.2 B2+R 

200hr 21.8 13.5 21.3 B2+M 

 

而到不整合關係，每一階段都會造成與基地間有不

同程度的應變，這些應變場改變的過程更是造成

TiNi 合金相變態行為改變的一項重要因素，除此之

外，同樣也會造成合金的機械性質改變，因此我們

藉助微硬度的量測以及評估合金實用性的另一項

指標--形狀回復率測試，以巨觀的方式來探討不同

時效情形下析出物對材料硬度所造成的影響。 

 

 
Fig.4. Temperature hysteresis vs. aging time for 

50.6Ni alloys aged at 400 ℃. 

 

第 6 圖中發現，硬度值分別在 1 小時及 25 小

時各呈現一個高峰，而 1 小時到 5 小時及 25 小時

以後硬度則呈現下降的傾向。由於 25 小時的硬度

最高，我們推斷此時為析出硬化的最高點。並且依

據 XRD 結果可以知道，在室溫 25℃下隨時效時間

不同，試片內部會存在不同的室溫相基地組織如第

3 表所示，根據文獻我們知道 B2 相硬度大於 R 相，

而麻田散體相硬度最低，因此在討論硬度隨時效時

 
Fig.5. XRD patterns for 50.6Ni alloy aged at 400 ℃ 

for various periods of time. 
 
間變化時，亦需考慮到室溫相的變化。50.6%Ni 試

片依時效時間由短到長，室溫相的變化為 B2 → 

B2+R，因此整個析出硬化曲線也會從由單純 B2

母相所組成之析出硬化曲線，轉變成 B2 母相(較硬)

加 R 相(較軟)混合組織之析出硬化曲線。由此可以

推測第 6 圖之析出硬化曲線在 1 小時至 5 小時之間

的降低，可能是室溫相正由 B2 轉變成 B2+R 相混

合組織所造成的硬度降低所致，由於 R 相硬度較

低，當 R 相出現(5 小時之後)時整個硬度曲線呈現

被拉低的現象。而 25 小時之後的降低，則是由於

Ni4Ti3 析出物過時效所致，顯示此時析出物周圍之

應變場已逐漸喪失整合性，而最後 200 小時所 M

相(最軟)的出現，更將整個硬度值拉低。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig.6. Evolution of Vikers hardness of 50.6Ni alloy 

during aging at 400 ℃. 
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形狀回復率(SMR)是記憶合金的主要功能特

性，經過一系列的時效處理後，實驗結果如第 7

圖顯示，時效初期形狀回復率隨時效時間增加明顯

增加，在時效 25 小時呈現完全的形狀回復能力

(100%)，而後隨著時間增加，回復能力有緩慢下降

的趨勢。TiNi 合金經過時效處理後，Ni4Ti3 析出物

生核成長，提供整合性應變場，對於基地有強化的

效果，基地強化後差排不易移動，因而有降低永久

變形效果，進而促進形狀回復能力。由形狀回復曲

線可看出在時效時間為 25 小時有最大回復率，顯

示此時析出物與基地具有最大整合性應力場，此結

果與硬度試驗吻合，在 25 小時也出現高峰值。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.7. Evolution of shape memory effect of 50.6Ni 

alloy during aging at 400 ℃. 

 

3.4 SEM 顯微組織觀察 

將固溶未時效及時效後之試片進行 SEM 顯微

組織觀察，由於麻田散體相及 R 相皆為板條狀形

貌，在 SEM 下不易區分，因此我們將試片皆冷至

液態氮溫度，得到單一麻田散體相，以觀察時效下

Ni4Ti3 析出物對麻田散體相變態造成的影響。 

第 8 圖(a)為未時效之試片，其室溫下為母相，圖中

沒有板條狀的麻田散體或 R 相形貌出現，並可以

看出經固溶處理後晶粒大小約為 30μm 左右。第 8

圖(b)~ (h)分別為 1h、5h、10h、25h、50h、100h、

200h 之時效試片，在 1h、5h、10h 時效試片中，

我們發現晶粒內組織皆為大片板條狀麻田散體且

明顯具方向性排列，而 25h~200h 中大片板條狀麻

田散體已不復存在，其組織已轉變成較小的形貌，

且亦觀察不到時效析出物 Ni4Ti3，根據後續 TEM

顯微組織觀察顯示，時效後麻田散體有細化且散亂

排列現像因此在 SEM 下不易觀察，此外實驗結果

顯示，在 400℃時效下晶粒並沒有顯著成長。 

 

3.5 TEM 顯微組織觀察與晶體結構分析 

(1) Ni4Ti3 析出物顯微組織觀察與結構分析 

Ni4Ti3 析出物在 TiNi 合金中扮演著重大的角

色，不但會影響合金相變態溫度，也會造成機械性

質的改變。本實驗第 9 圖(a)時效 25 小時試片內，

可見橢圓透鏡狀的 Ni4Ti3 析出物的形貌及排列的

情形，仔細觀察可發現，同一區域的 Ni4Ti3 析出物

呈方向性排列，由硬度及形狀記憶效應得知，此時

為析出硬化的高峰，Ni4Ti3 析出物周圍具強大應變

場，在此觀察到具微雙晶之麻田散體兄弟晶在析出

物周圍變態產生。第 9 圖(b)、(c)為 100 小時下的

析出物明、暗視野像，第 9 圖(d)、(e)為 SADP 及

SADP 解析圖，經過分析可得 Ti49.4Ni50.6 的 Ni4Ti3

析出相為 Rhombohedral(菱形結構)，晶格常數 a = 

11.235A、c = 5.0789A。第 9 圖(f)為時效 200 小時

Ni4Ti3 析出物形貌，可觀察到三組彼此以接近 60°

夾角的方式前後互相連接，所有的析出物排列都依

此規則排列，此時 Ni4Ti3 析出物的大小已有超過

200nm 的長度。 

 

(2) R-phase 顯微組織觀察與結構分析 

TiNi 合金若經時效處理、熱循環或添加第三合

金元素等，均會抑制麻田散相變態，將使 Ms＜TR

而導致 R 相變態之發生，變態順序會由一階段的

B2→B19’M 變成兩階段的 B2→R-phase→B19’M

變態。第 10 圖(a)、(b)為時效 25 小時下的大區域 R

相明暗視野形貌，第 10 圖(c)、(d)為時效 100 小時

下的 R 相明暗視野形貌，圖中發現 R 相周圍有許

多 Ni4Ti3 析出物，文獻指出 Ni4Ti3 析出物之應變場

可促進 R 相成核，且係由母相 B2 結構之[ 111 ]方

向變形而成。經過分析 R 相其晶體結構為菱形晶

( Rhombohedral )，晶格常數為 a = 7.38 Å、c = 5.32 

Å。 
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(3) B19’麻田散體顯微組織觀察與結構分析 

為了進一步瞭解 400℃時效對 TiNi 合金麻田

散體相變態的影響，我們以 TEM 觀察其顯微組織

變化，由於 TEM 試片製作溫度在 0℃～5℃，在此

條件下試片均已經歷部分的麻田散體相變態。第

11 圖(a)顯示固溶處理後尚未有析出物析出下的麻

田散體型貌，由於沒有析出物的阻礙，圖中顯示

TiNi 合金中固溶後常見的片狀大雙晶平板麻田散

體，其特徵為規則排列的交替板條，板條寬度甚至

達到數 μm 寬，其餘部分則為未變態之 B2 母相。

第 11 圖(b)、(c)為時效 1 小時後之麻田散體明視 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

野、暗視野相以及 [100]B19’ zone 下擇區繞射

圖(SADP)，可以發現受到時效的影響，麻田散體

已從大雙晶平板轉變成細長形貌，且經由 SADP

分析及比對前人文獻，可知 Ti49.4Ni50.6 的麻田散體

結構為 B19’的 monoclinic 結構，晶格常數為 a = 

2.889A，b = 4.120A，c = 4.622A，β = 96.8°。第 11

圖(d)為時效 10 小時後之晶粒內部與明視野像，我

們發現隨著時效時間拉長，晶粒內部已轉變成 R

相，而在晶界附近區域則變態成為 B19’麻田散

體，且從晶界延伸入晶粒形成帶狀次組織，將晶粒

內部 R 相切割成以數 μm 大小為單位的區塊，第 

Fig.8. SEM micrographs of 50.6Ni alloy (a) after solution-treating, and aged at  400 ℃ for (b) 1h, (c) 5h, 

(d)10h, (e)25h, (f)50h, (g)100h, (h)200h. 
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11 圖(e)為 R 相之 SADP，在母相[113]zone axis 

下的 1/3 之額外繞射點即為 R 相在晶粒內部存在之

證明。第 11 圖(f)顯示延伸入晶粒內部之 B19’麻田

散體組織之明視野像，如圖所示，此帶狀 B19’麻

田散體組織與基地內 R 相並無明顯的界面，且帶

狀內之麻田散體兄弟晶為細長針狀，並以特定方向

彼此交疊存在，第 11 圖(g)為其在 B19’麻田散體相

[100] zone axis 下之 SADP，並且在[011]方向上有

streak 的現像。 

比照第 2 圖 50.6Ni 的 DSC 曲線，時效 10 小

時 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

正為多階段變態的起始時間，因此可知多階段

變態順序及特徵如下：(1)第一階段為 R 相變態，

此階段變態均勻發生在晶界及晶粒內部。(2)第二

階段為 B19’麻田散體變態，由具方向性之長針狀

麻田散體彼此交疊而成成帶狀，此階段集中在晶界

區域，並以帶狀次結構向晶粒內部延伸。(3)第三

階段為 B19’麻田散體變態，此時晶粒內部殘留未

變態之 R 相，在更低溫時變態成為 B19’麻田散體。

上述三階段變態特徵在時效增長到 25 小時後更加

明顯，如第 11 圖(h) 所示，第二階段之帶狀麻田 

[213]B2 
[110]Ti3Ni4 

Fig9. TEM micrographs of 50.6Ni alloy showing the evolution of Ni4Ti3 precipitates aged at 400 ℃ (a) 25 h, 

(b)100h, (c) dark field image of (b), (d)SAD pattern of (b),  (e)analytic illustration of (d), (f)200h. 

 

Fig.10. TEM micrographs showing the evolution of R phase in 50.6Ni alloy aged at 400 ℃ for (a) 25 h, (b) 

dark field image and SAD pattern of (a), (c) 100h, (d) dark field image and SAD pattern of 
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散體變態越來越明顯，延伸入晶粒內部的體積

分率也越來越多，第 11 圖(i)為其暗視野及 SADP，

顯示整個晶界周圍皆已變態成 B19’麻田散體，晶

粒內部也有大量帶狀 B19’麻田散體延伸進入，此

結果與第 2 圖 50.6Ni 的 DSC 曲線圖相對應，在 25

小時時效後，多階段變態峰最為明顯。 

根據第 6 圖之硬度試驗，時效 25 小時材料具

有最強整合性應變場，推測此析出物提供之整合性

應變場可能是造成多階段變態的主因，第 11 圖(j)

即顯示 B19’麻田散體受 N4Ti3析出物強大整合性應

變場作用之形貌。當時效時間繼續增長到 100 小

時，析出物越長越大，基地內 B19’麻田散體形貌

被抑制的情形也越來越顯著，如第 11 圖(k)所示，

麻田散體已再難維持平直界面，兄弟晶間界面越呈

彎曲，並生成許多細小微雙晶來調適。當時效時間

再拉長到 200 小時後，此時的麻田散體形貌變得明

顯細小、方位散亂、並呈現不規則排列如第 11 圖

(l)所示。 

實驗結果顯示 Ti49.4Ni50.6 合金經時效處理，麻

田散體組織受 Ni4Ti3 析出物影響，有逐漸被抑制的

現象，從固溶後之巨大雙晶平板逐漸朝細長狀形貌

變化(時效 1 小時)，其外觀變細變小的特徵越來越

明顯，在 10～25 小時呈現細針狀，並在 SADP 中

產生 streak 現象，隨著時效時間增長，再變成彎曲

界面，最終難以維持平直界面，而以破碎、細小、

雜 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

亂無規則方式存在。 

 

4. 結論 

本 實 驗 所 熔 煉 合 金 試 片 Ti49.5Ni50.5 、

Ti49.4Ni50.6、Ti49.3Ni50.7、Ti49.2Ni50.8 及 Ti49.1Ni50.9，其

中以 Ti49.4Ni50.6 合金經 400℃時效 25 小時後，其母

相回復溫度最接進人體血液溫度，其 As=42.6℃，

並且其形狀記憶回復率及硬度隨時效作用有提高

的趨勢，在 25 小時達到最高，之後緩慢下降。此

外 溫 度 遲 滯 區 間 也 有 縮 小 的 現 象 ， 即

Af-As(response)縮小有利人體支架的運用。 

Ti49.4Ni50.6 合金經 400℃時效處理，DSC 降溫曲線

在中時間時效產生多階段的變態行為，並觀察到由

變態放熱峰分離開始，至峰的移動、長大及消失的

完整過程 ; 隨時間增加其變態階段增加至 3 或 4

階段相變態， 

Ti49.4Ni50.6 經過 400℃時效處理，其三階段相變

態特徵及順序為：(1)R 相變態均勻發生在晶界及晶

粒內部。(2)第二階段為由具方向性之長針狀麻田

散體彼此交疊，集中在晶界區域，並以帶狀次結構

向晶粒內部延伸。(3)最後則是晶粒內部殘留未變

態之 R 相，在更低溫時變態成為 B19’麻田散體。 

麻田散體相變態受時效 Ni4Ti3 析出物影響

下，從固溶後之巨大雙晶平板朝細長狀形貌變化，

在 10-25 小時呈現細針狀，再變成彎曲界面，最終

Fig.11. TEM micrographs showing the evolution of B19’ martensite in 50.6Ni alloy after (a) 

solution-treating, and aged at  400 ℃ for (b) 1h, (c) dark field image and SAD pattern of (b), 

(d)10h, (e)SAD pattern of R phase in (d), (f)martensite in grain interior for material subjected to 

10h aging, (g) SAD pattern of (f), (h)25h, (i) dark field image and SAD pattern of (h). (j) a 

zoom-out portion of (h), (k)100h, (l)200h. 
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以破碎、細小、雜亂無規則方式存在。 
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