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原子級解析七系列鋁合金奈米析
出物顯微結構演化之回顧
Review on a Atomic-scale Investigation of 
the Microstructure Evolution of Nanoscale 
Precipitates in 7xxx Series Aluminium Alloys

鍾采甫、楊侑倫、蕭健男、曹正熙、李威志、楊哲人
Tsai-Fu Chung, Yo-Lun Yang, Chien-Nan Hsiao, Cheng-Si Tsao, Wei-Chih Li, Jer-Ren Yang

前瞻性高強度七系列 (Al-Zn-Mg-Cu) 鋁合金，經由人工時效熱處理衍生出多型態奈米 η 
析出物，透過高解析穿透式電子顯微鏡影像 (HR-TEM) 與高角度環形偵測器之掃描透射電子
顯微鏡影像 (Cs-corrected HAADF STEM)，進一步解析主要析出相 η1、η2 和 η4 之顯微結構。
搭配快速傅立葉轉換法與模擬相對應繞射圖譜，可清楚鑑定析出物與鋁合金基地的晶體方

位關係。進一步，透過真實原子布局影像，釐清相對應 (112̄0)η1、(101̄0)η2 和 (0001)η4 晶面
上，所呈現 zig-zag、sandwiched 和 six-fold 原子排列結構情況。此外，巨觀下，奈米析出物
的形貌、尺寸大小與體積百分率可藉由小角度 X-ray 散射，加以定量分析。微觀角度中，奈
米析出物之間的演化，如：GPII zones 或多型態奈米 η 析出物，亦可藉由 sympathetic 成核
成長機制，於第二相 AlMn6 界面孕育而出。此外，3D 針尖電子顯微鏡影像重構是未來更能
進一步點出傳統以二維投影影像的盲點。然而，高端儀器的重裝備，更需搭配良好的試樣準

備與後續影像重構的尖端技術，才能為材料晶體結構演化展開下一個序章。

Multi-types of η precipitates are created in the advanced and high-strength 7xxx series (Al-
Zn-Mg-Cu) aluminium alloys, subjected to the artificial ageing treatment. Employed high-
resolution transmission electron microscopy (HR-TEM) and Cs-corrected high angle annular dark-
field scanning transmission electron microscopy (Cs-corrected HAADF STEM), it can further 
elucidate the microstructures of η precipitates, such as η1, η2 and η4. Furthermore, the orientation 
relationships between the aluminium matrix and η precipitates are clearly identified by the fast 
Fourier transform (FFT) diffractogram and the simulated diffraction pattern. In the present work, it 
has been found that the atomic edge-on configurations of η1, η2 and η4 are characterized as the zig-
zag, sandwiched and six-fold atomic arrangements, grown on the (112̄0)η1, (101̄0)η2 and (0001)η4 
planes, respectively. Additionally, the size, morphology and volume fraction of precipitates can be 
estimated by small-angle X-ray scattering. We also indicate the nucleation of GPII zones and multi-
types of η precipitates on the interface of the AlMn6 second phases. The 3D electron microscopy 
imaging is presumably to shed light on the 2D microstructures. The beginning of the crystal 
structure in materials would be supported by the high-end instruments but also the good sample 
preparation and the cutting-edge image reconstruction.

原子解析度穿透式

電子顯微鏡
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一、前言

輕量化且高強度七系列鋁合金，其成份以 Al-Zn-Mg-Cu 為主要大宗，常應用於我國前
瞻性航太國防材料、國艦國造船艛結構以及未來 6G 低軌道衛星之用材。高強度，取決於時
效熱處理 (ageing treatment) 之時效溫度的高低與時效時間的長短，孕育而生不同種類與數量
之奈米尺度的析出物 (nano-scale precipitate) 於鋁合金基地內(1-4)。而此合金之抗應力腐蝕能

力 (stress corrosion cracking, SCC)，卻與兩兩相伴共存晶粒之間的晶界上，其奈米級析出物
之種類和析出物之間分布情況，息息相關(5-7)。

七系列鋁合金經由高溫固溶熱處理 (heat solution treatment)，約 470 °C，時間可為 1 小
時或 24 小時，使得大量溶質原子，如：Zn、Mg 和 Cu，回溶至鋁合金基地。隨後快速水
淬，促使基地中溶質原子與空隙缺陷 (vacancy) 呈現過飽和狀態。而置於室溫環境下 (即，
自然時效熱處理，nature ageing treatment)，基地內生成大量 GPI/II zones。近年來，高溫固
溶熱處理已由以往單一高溫度固溶熱處理，改為多段且多溫區高溫度固溶熱處理。其目的在

於使鋁合金能均勻受熱之外，亦可分別促使鋁合金中不同第二相，如：AlMn6 和富含鐵元素
相，於不同溫區之高溫度固溶熱處理回溶，而使溶質原子過飽和度增加。另一方面，文獻指

出(2)，鋁合金，其 GP zones 可分為主要兩類。一類為 GPI zones；而另一類為 GPII zones。
兩者皆為板片狀，存在於二系列鋁合金基地當中。GPI zones 以單層原子厚度，生長於鋁合
金基地 {100}Al 平面 (habit plane)；GPII zones 以 3－5 原子厚度，生長於鋁合金基地{111}Al 
平面。然而七系列鋁合金，GPI zones 大多被認定為球狀，但在商業產品的鋁合金內很少被
清楚鑑定其存在；而七系列鋁合金的 GPII zones 則與二系列鋁合金的 GPII zones，其形貌與
結構特徵相似。然而，是否球狀 GPI zones 是受到七系列與二系列鋁合金基地中合金元素的
不同，而有所影響，尚未釐清。另一個值得探討的問題，兩種不同系列鋁合金中，合金元

素卻不影響薄片狀 GPII zones 成長的型貌與相對應於鋁合金基地之成核面 (habit plane)，更
是可進一步探討的課題。此外，近期文獻指出(8)，長達 15 年至放於室溫環境的七系列鋁合
金，其鋁合金基地內有大量且型貌似球狀的團聚物或者 GPI zones 存在，是否 GPI zones 生
成需要極長得的時間下，才穩定生成於鋁合金基地內部。再者，球狀 GPI zones 轉換為薄片
狀 GPII zones，其成核成長機制又為何，是更值得探討與深入的學術科研課題。
經過室溫自然時效的七系列鋁合金，伴隨後續高溫時效熱處理，約 120－160 °C (即，

人工時效熱處理，artificial ageing treatment)，時效時間大多遵循安全航太材料規範長達 24
小時。而存在於鋁合金基地內的 GPI/II zones，因高溫而部分溶解回基地內，再次達擬態條
件下的溶質原子的過飽和環境。進而誘發奈米尺度 η' 析出物 (Mg2Zn5-xAl2+x (x = 2 to 4) 於
不同成核位置孕育而生(2)。文獻指出(2)，GP zones → η' 析出物的成核成長機制，恰似 2.25 
Cr-1Mo (wt%) 鋼鐵合金中(9, 10)，經高溫熱處理製程後，M3C 碳化物於鐵基地內回溶，而後
於不同位置誘發成核橢球狀 M2C 碳化物，此成核成長機制為鋼鐵合金中，為著名的碳化
物之 separated 成核成長機制。當七系列鋁合金藉由人工時效熱處理，達到機械強度的最
佳化，往往犧牲延展性與抗應力腐蝕能力等性質。此時，有大量 η' 析出物，生長於面心
立方晶格 (FCC) 鋁合金基地的四個 {111}Al 平面上，即稱 η' 析出物有四個 variants (於三維
空間下，variants 相互之間擁有對稱且等效之方位關係)。而 η' 析出物與鋁合金基之方位關
係 (orientation relationship)，(0001)η' // (11̄1)Al and [101̄0]η' // [110]Al

(2, 11)。以電子顯微鏡順沿 
[110]Al 晶軸觀察，卻往往僅能觀察到 2 個 η' 析出物 variants 存在鋁合金基地中 (即，生長於 
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(11̄1)Al 和 (1̄11)Al 平面上的 η 析出物)，此現象正亦可由晶軸關係方程式 (zone equation)(12)，

加以釐清析出物成長面 (11̄1)Al 與鋁合金基地面之 [110]Al 法線之間的方向關係。
隨後二階段人工時效熱處理 (two-step artificial ageing treatment) 或潛變時效熱處理 

(creep-age forming treatment) 的導入已完成第一階段人工時效熱處理之七系列鋁合金。介穩
定的 η' 析出物，逐步轉換為穩定態的 η-MgZn2 析出物

(2)，而 η' 析出物 → η 析出物的成核成
長機制，恰似 18.6Cr-3.4W-3.63C (wt%) 鋼鐵合金中(10, 13)，經高溫熱處理製程，單一顆 M3C 
碳化物從內部或其與鐵基合金之界面，逐步相轉換且成核出 M7C3 碳化物、M23C6 碳化物和
最終轉換為 M6C 碳化物。此成核成長機制涉及基地內部溶質原子擴散至既有初期碳化物界
面，而逐步改變同一顆碳化物其內部組成成份與晶體結構，則稱此為 in-situ 成核成長機制
(10, 13)。穩定態的 η 析出物散布於鋁合金基地內或者晶粒之間的晶界上，進而改善材料之延
展性與抗應力腐蝕能力。更值得注意地，鋼鐵合金(14-16)。以 Fe-22Cr-5Ni (wt%) 雙相不銹鋼
(16) 為例，既有的沃斯田鐵相 (γ)，其界面為較低成核位置，有利於另一個新的沃斯田鐵相 (γ) 
成核與成長。兩個沃斯田鐵相 (γ)，擁有相同的晶體結構與成份，且新生成的沃斯田鐵相，
如同牙齒形貌育孕於既有的沃斯田鐵相界面，稱此成核成長機制為：sympathetic 成核成長
機制。是否鋁合金的奈米析出物亦有 sympathetic 成核成長機制，是更值得探索的議題。而
另一方面，潛變時效熱處理 (CAF)，通常於最後一階段時效熱處理過程，施以一道低於降伏
強度 (yield strength) 的壓縮／拉伸彈性應力，以誘發差排與其他缺陷結構於熱處理過程中相
伴而生，除了提供大量析出物成核點(17, 18)，亦加速 η 析出物的成長。此 CAF 熱處理製程被
認定為更有效平衡強度－延展性/抗應力腐蝕能力的槓桿法則。然而，CAF 熱處理過程中與
析出物成長相伴而生的差排與其他缺陷結構，是否造成 η 析出物顯微結構演化的改變，進而
影響到其機械性能，尚需更多研究加以釐清。

近期，以球面像差校正－高角度環形偵測器之掃描透射電子顯微鏡  (Cs-corrected 
high angle annular dark field scanning transmission electron microscopy, Cs-corrected HAADF 
STEM)，鑑定鋁合金中奈米析出物其種類與晶體結構主要依據(1, 2, 18, 19)。以往，高解析穿

透式電子顯微鏡影像 (high-resolution TEM micrograph) 搭配快速傅立葉轉換法 (fast Fourier 
transform, FFT) 以及與商業化繞射圖譜軟體，如：CaRIne(20) 等軟體，可準確提供單一析
出物與鋁合金基地之晶體方位關係 (orientation relationship)(2)。六立方堆積結構 (hexagonal 
close-packed, HCP) 之 η 析出物，根據與鋁合金基地的方位關係，可分為 11 種型態，即，η1-
η11 析出物

(2)。然而，藉由高解析穿透式電子顯微鏡晶格影像技術 (lattice image)，解析鋁合
金多型態奈米 η 析出物晶體結構，往往受限於鋁合金基地與析出物所產生的 Moire fringes 影
響，而無法清楚釐清鋁合金基地內奈米 η 析出物結構表徵。反而，將大多數相同成核與成
長面 (habit plane) 的多型態奈米 η 析出物，視為同一種型態的奈米 η 析出物。相反地，以球
面像差校正－高角度環形偵測器之掃描透射電子顯微鏡技術(19)，在不考慮鋁合金基地的影

響下，奈米 η 析出物擁有三種主要原子布局，即，six-fold、sandwiched 和 zig-zag 原子排列
結構 (atomic arrangement)，可呈現於 HCP 晶體結構 η 析出物之本身相對應 (0001)η、(101̄0)η 
和 (112̄0)η 晶面。藉由奈米 η 析出物原子結構排列 (atomic arrangement) 的獨特性與其相對
於鋁合金基地成長面之方位關係 (orientation relationship)，方可鑑定出 15 種的多型態奈米 η 
析出物，即 η1-14 和 η'4 析出物

(19)，如表 1。研究指出(21)，η1 析出物，其方位關係：(112̄0)η1 
// (110)Al and [0001] η1 // [11̄0]Al，則 zig-zag 與 six-fold 原子排列結構分別沿著 [112̄0]η1 // [110]

Al 與 [0001]η1 // [11̄0]Al 晶軸下被觀察到。此外，沿著 [112̄0]η1 // [110]Al 晶軸下，呈現 zig-
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zag 原子排列結構的 η1 析出物，大多為內含原子級晶格缺陷結構。但其原子級晶格缺陷結
構卻尚未於 [0001]η1 // [11̄0]Al 晶軸下被觀察到。另一方面，η2 析出物，擁有與 η' 析出物相
同的晶體方位關係，(0001)η' // (11̄1)Al and [101̄0]η' // [110]Al 和 (0001)η2 // (11̄1)Al and [101̄0]η2 
// [110]Al

(2, 11)。而沿著 [112̄0]η2 // [110]Al 晶軸下，則呈現 sandwiched 原子排列結構。然而，
是否由於 η' 析出物其動態元素組成，導致其原子結構尚未被明確定義，至今仍尚未定論。
除了 η1 和 η2 析出物為最常被觀察到的七系列鋁合金奈米析出物，η4 析出物於時效熱處理過
程中析出機率極高的奈米 η 析出物。近期研究指出(19)，η4 和 η'4 析出物，沿著 [0001]η4 // η'4 
// [110]Al 晶軸下觀察，擁有相似 six-fold 原子排列結構但呈現截然不同的方位關係：(0001) 
η4 // (110)Al and [112̄0]η4 // [11̄1̄]Al for η4 析出物；(0001)η'4 // (110)Al and [101̄0]η'4  // [001]Al for 
η'4 析出物。而於 15 種甚至未來有更多種的多型態奈米 η 析出物，仍有部分η析出物其原子
結構尚未被釐清。此外，最常見的 η1、η2 和 η4 析出物，是否如同 η' 析出物，能孕育出不同 
variants 存在鋁合金基地對稱的平面上，如同二系列鋁合金 (Al-Cu-Li) 中 T1-Al2CuLi 析出物
與 θ '-Al2Cu 析出物，分別生長於鋁合金基地 {111}Al 和 {100}Al 平面，而其 4 個 T1 析出物變
體與 3 個 θ ' 析出物變體，分別或互相產生交聯與碰撞(22)，而造成後續差排與析出物交互作

用而產生不同作用機制，更是值得探索的議題。　

Orientation relationship Morphology Atomic arrangement Ref.
η' (0001)η' // (11̄1̄)Al [101̄0]η' // [110]Al Hexagonal or rounded plate Unknown (1, 2, 11, 23-32)
η1 (101̄0)η1 // (001)Al [21̄1̄0]η1 // [110]Al Rod or plate Zig-zag arrangement along [21̄1̄0]η1 (1, 2, 19, 23-25, 29, 30, 32-35)
η9 (112̄0) η9 // (001)Al [11̄00]η9 // [110]Al Hexagonal prism Sandwiched arrangement along [101̄0]η9 (1, 2, 19, 24, 25, 36)
η2 (0001)η2 // (11̄1̄)Al [101̄0]η2 // [110]Al Hexagonal or rounded plate Sandwiched arrangement along [101̄0]η2 (1, 2, 19, 23-30, 33
η3 (0001)η3 // (11̄1̄)Al [21̄1̄0]η3 // [110]Al Hexagonal or triangular plate Unknown (1, 2, 19, 23-25, 29)
η10 (0001)η10 // (11̄1̄)Al [21̄1̄0]η10 // [13̄4]Al Not indicated (a) Unknown (2, 19, 24, 25, 29)
η11 (0001)η11 // (110)Al [101̄0]η11 // [11̄1̄]Al Rod Unknown (2, 19, 24, 29)
η4 (0001)η4 // (110)Al [21̄1̄0]η4 // [11̄1̄]Al Rod Six-fold arrangement along [21̄1̄0]η4 (1, 2, 19, 23-25, 28-30, 32)
η4' (0001)η4' // (110)Al [11̄00]η4' // [001]Al Hexagonal plate or prism Six-fold arrangement along [21̄1̄0]η4' (19)
η5 (1̄21̄0)η5 // (11̄1̄)Al [303̄2]η5 // [110]Al Rod Unknown (1, 2, 19, 23, 24, 28, 29)
η6 (1̄21̄0)η6 // (11̄1̄)Al [202̄1]η6 // [11̄2]Al Rod Unknown (1, 2, 19, 23, 24, 28, 29)
η7 (1̄21̄0)η7 // (11̄1̄)Al [101̄4]η7 // [110]Al Rod Unknown (1, 2, 19, 23, 24, 28, 29)
η8 (1̄21̄0)η8 // (11̄2)Al [0001]η8 // [311̄]Al Rod Unknown (1, 2, 23, 24, 29)
η12 (0001)η12 // (11̄3)Al [21̄1̄0]η12 // [110]Al Plate Zig-zag arrangement along [21̄1̄0]η12 (19)
η13 (0001)η13 // (042)Al [21̄1̄0]η13 // [100]Al Rod Zig-zag arrangement along [21̄1̄0]η13 (18, 21)
η14 (0001)η14 // (153̄)Al [21̄1̄0]η14 // [112]Al Plate Zig-zag arrangement along [21̄1̄0]η14 (18)

表 1. 奈米 η 析出物以 15 種多型態晶體方位關係相對於鋁合金基地(19)。

*表 1 出自於文獻(19)。

本研究，聚焦且回顧近期研究對於高強度七系列鋁合金 (Al-Zn-Mg-Cu aluminium 
alloy)，其 GPII zones、η' 析出物、多型態奈米 η 析出物的發展。此外，比較高解析電子顯微
鏡影像與原子級電子顯微鏡影像對於多型態 η 析出物之顯微結構與其演化機制的釐清。
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二、實驗方法

1. 材料與熱處理
本研究之材料為：AA7050(Al-Zn-Mg-Cu) 鋁合金，其成份由 Al-6.25Zn-2.14Mg-2.23Cu-

0.05Fe-0.03Si (wt.%) 所組成。其對應析出時效熱處理為：試樣於 475 °C 約 1 小時持溫，
經過飽和固溶狀態熱處理後，水淬降溫到室溫。再以兩階段不同溫度時效熱處理 (two-step 
ageing treatment) 分別於 120 °C 和 165 °C 持溫約 8 小時。兩不同階段之間，以水淬法，將試
樣降溫到室溫使得鋁合金基地中缺陷密度增加與溶質原子過飽和度再度提高，於隨後的高溫

時效熱處理 (8 h@165 °C) 團聚而析出成為析出物。

2. 高解析／原子級電子顯微鏡試片製備
將試樣分別以電解拋光機 (Twin-jet polishing, E.A. Fischione Instrument) 製備。電解拋光

過程為利用特殊的電解液 (體積比為 33% 濃硝酸與 67% 甲醇混合液)，於零下 25 °C 低溫環
境下，利用電化學陽極離子溶出原理，達到樣品厚度減薄的效果。一般利用電解拋光的製備

方法，得到的樣品厚度約為 200－150 奈米，為將樣品厚度繼續薄化到 80－50 奈米以下，
必需使用聚焦氬離子束持續減薄樣品 (M1040 NanoMill, E.A. Fischione Instrument)，如圖 1 所
示。圖 1(a) 至圖 1(c) 為聚焦氬離子束儀器主要外觀、構建與操作介面。圖 1(d) 和圖 1(e) 為
樣品於聚焦氬離子束儀器中，厚度減薄示意圖。以正負特定角度，將試樣以聚焦氬離子束轟

擊而減薄。以高解析／原子級電子顯微鏡觀察試樣前，再以電漿清洗機 (M1070 Nanoclean，
E.A. Fischione Instrument)，如圖 2 所示，進行清潔試片表面殘留積碳層，透過上述方法方能
得到符合高解析穿透式電子顯微鏡 (high resolution transmission electron microscopy, HR-TEM) 
與高角度環形偵測器之掃描透射電子顯微鏡影像 (Cs-corrected HAADF STEM) 觀察樣品之
要求。詳細試片減薄步驟請參考 E.A. Fischione Application notes 之 The role of TEM specimen 
preparation in understanding aluminum alloy precipitation hardening mechanism 公開文獻說明 
(https://www.fischione.com/support/applications-notes)。

3. 高解析／原子級電子顯微鏡
以高解析/原子級電子顯微鏡機台，FEI Titan Chemi-STEM (國家實驗研究院台灣儀器科

技研究中心，以下簡稱儀科中心) 為本研究之核心機台，如圖 3(a) 所示。以 200 keV 電子
加速電壓搭配球面像差校正器，於 135 mm camera length 且其收集角範圍為 ~35.9 (內角) 至 
~143.6 mrad (外角)，收集原子序對比影像(37)。圖 3(b) 指出，以 DCOR 像差修正器之軟體，
搭配 AuPd 標準校正片進行 electron probe 的二與三階像差修正(37)。圖 3(c) 指出，以 AuPd 
標準校正片所取得 exact zone 下的原子影像，以快速傅立葉轉換法，量測其倒空間間距為 
11.25 (1/nm)，並回推此校正條件下的解析度約為 ~88 pm。

4. 同步輻射 X-ray 小角度散射分析
以同步輻射中心 (National Synchrotron Radiation Research Center, NSRRC, Taiwan) 的 

BL23A beamline 之 X-ray 小角度散射儀。於 X-ray 能量強度為 10 keV；X-ray 其光束直徑約
為　~500 μm。配合古典理論和分析模擬軟體 Igor-Pro software (Wavemetrics, Lake Oswego, 
OR, USA)(38)，解析二維散射圖形 (2D pattern) 與與一維強度－散射向量 (Q = 4πsin(θ/2)/λ，θ 
為散射角而 λ 為 X-ray 波長) 曲線圖，可解析時效熱處理階段之析出物大小尺寸、形貌與體
積百分率，如圖 4 所示。
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Stage tilt to: –20°Stage tilt to: +20°
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(c) (d)
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圖 1. (a-c) 聚焦氬離子束儀器 (M1040 NanoMill，E.A. Fischione Instrument)。(d) 和 (e) 以聚
焦氬離子束轟擊，圓片狀電解拋光鋁合金 TEM 試樣之示意圖。此聚焦氬離子束減薄試樣之
實驗，由閎康科技 (Materials Analysis Technology Inc.) 提供技術支援。此圖源自於：鍾采甫
博士－博士論文 (標題：AA7050 (Al-Zn-Mg) 和 AA2050 (Al-Cu-Li) 鋁合金原子級析出物之演

化，https://hdl.handle.net/11296/79q76h)

(a) (b) 25% oxygen and 75% argon

Carbon layer

Reduce contaminated layers
i.e., carbon layer

圖 2. 電漿清潔機 (M1070 Nanoclean, E.A. Fischione Instrument) 以特殊氣體混合比例 (25% 氧
氣與 75% 氬氣混合) 並控制其流量、清潔時間等關鍵因素，清潔試片表面殘留積碳層，已確
保排除觀察顯微結構時影像之干擾。此電漿清潔機實驗，由儀科中心 提供技術支援。此圖
源自於：鍾采甫博士－博士論文 (標題：AA7050 (Al-Zn-Mg) 和 AA2050 (Al-Cu-Li) 鋁合金原

子級析出物之演化，https://hdl.handle.net/11296/79q76h)
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圖 3. (a) 高解析／原子級電子顯微鏡 FEI Titan Chemi-STEM。(b) DCOR 像差修正器軟體之
介面。(c) AuPd 標準校正原子影像，搭配快速傅立葉變換法回推當下機台之解析能力。此電
子顯微鏡之實驗，由儀科中心提供技術支援。此圖源自於：鍾采甫博士－博士論文 (標題：

AA7050 (Al-Zn-Mg) 和 AA2050 (Al-Cu-Li) 鋁合金原子級析出物之演化，https://hdl.handle.
net/11296/79q76h)
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圖 4. (a) 以同步輻射中心 BL23A beamline 之 X-ray 小角度散射儀搭配二維散射圖形 (2D 
pattern) 與與一維強度－散射向量曲線圖，可解析奈米析出物形貌與定量參數。
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三、高強度七系列鋁合金奈米析出物結構

順沿著鋁合金基地  [110] Al 晶軸下，可觀察到圓形薄片狀  η 2 析出物  (d isk- l ike 
morphology)，豎立於鋁合金基地 (11̄1)Al 和 (11̄1̄)Al 平面，如圖 5(a)，紅色與橘色箭頭所示。
而 η2 析出物與鋁合金基地方位關係 則呈現：(0001) η2 // (11̄1)Al and [101̄0]η2 // [110]Al，如

表 1。於三維空間分布下，η2 析出物可生長在鋁合金基地四個 {111}Al 平面上 (即 4 個 η2 析
出物變體 (variants)，而變體相互之間擁有對稱且等效之方位關係)。然而，電子顯微鏡影
像，於鋁合金基地 [110]Al 晶軸，僅能觀察到 2 個 η2 析出物變體存在 (生長於 (11̄1)Al 和 (11̄1̄)

Al 平面上的 η2 析出物變體)，此情況亦可依循晶軸關係方程式 (zone equation)(12) 來加以驗
證。再者，豎立於鋁合金基地 (110)Al 平面之 2 個圓形薄片狀 η2 析出物變體，其樣貌由於
三維影像投影至二維平面結果，則呈現圓短橢球狀。此條件下，利於量測 η2 析出物或者成
長平面 (habit plane) 與鋁合金基地 [110]Al 晶軸正交其他仍為圓形薄片狀析出物，如：GP II 
zones 和 η' 析出物(2)。然而，藉由穿透式電子顯微鏡影像，量測圓形薄片狀析出物，其直徑

尺寸大小而鑑定不同種類。以七系列鋁合金為例，直徑大小約微 5 nm 圓形薄片狀析出物，
可視為 GPII zones；直徑大小約 15－20 nm 圓形薄片狀析出物，可視為 η' 析出物。直徑大
小大於 20 nm 圓形薄片狀析出物，可視為 η 析出物。但此方法，往往會受限於試樣準備時
橫截面 (cross section) 位置不同，析出物被截取出投影影像大小有所不同，而產生誤差。此
外，藉由電子顯微鏡影像觀察鋁合金析出物，其對比影像，若有呈現白色對比，如圖 5(a)，
黑色圓框所示，可視為電解拋光樣品準備過程時，部分析出物被溶解，於穿透式電子顯微鏡

試樣上所殘留的孔洞。另一方面，圖 5(b)，於高倍率下，可觀察到多型貌析出物散布於鋁合
金基地 (110)Al 平面。除了既有圓短橢球狀形貌之析出物，其大小約於 20 奈米，如圖 5(b) 紅
色箭頭所示。仍可觀察圓型析出物，如圖 5(b) 藍色箭頭所示，甚至尺寸小於 10 奈米的析出
物，如圖 5(b) 黃色箭頭所示，分別存在於鋁合金基地。如何判斷這些析出物是否為 GPI/II 
zones、η' 和 η 析出物，而延伸至其相互之間的成核成長機制，進而影響高強度七系列鋁合
金其機械性能之表現，更是值得關注的課題。

(a) (b)

圖 5. 傳統穿透式電子顯微鏡影像 (TEM micrograph)，解析高強度七析列鋁合金基地內之奈
米析出物之結構。(a) 低倍率下，順沿 Two-step (7050) 試樣之鋁合金基地 [110]Al 晶軸，可觀
察到奈米尺度且豎立於鋁合金基地 (110)Al 平面之析出物，其呈現黑色影像對比，如紅色和
橘色箭頭所示；而相似形貌但為白色影像對比，如黑色虛線圓框所示，則為電解拋光過程，

被溶解的析出物，所殘留於試樣的孔洞。(b) 高倍率下，順沿鋁合金基地 [110]Al 晶軸，豎立
於鋁合金基地 (110)Al 平面之多型態奈米析出物 (此圖 4(b)，修訂於文獻(2) 之圖片)。
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圖 6(a) 和圖 6(b)，分別以高解析穿透式電子顯微鏡影像與高角度環形偵測器之掃描
透射電子顯微鏡影像 (Cs-corrected HAADF STEM)(19)，順沿鋁合金基地 [110]Al // [21̄1̄0]η1 
晶軸下，觀察 η1 析出物之顯微結構。圖 6(c) 和圖 6(d)，以快速傅立葉轉換法 (fast Fourier 
transform, FFT) 搭配商業化 CaRIne 繞射圖譜軟體，鑑定 η1 析出物與鋁合金基地之晶體方
位關係，(101̄0)η1 // (001)Al and [21̄1̄0]η1 // [110]Al，如表 1 所示。以高解析穿透式電子顯微鏡
影像與高角度環形偵測器之掃描透射電子顯微鏡影像皆可以快速傅立葉轉換法，轉換出相

同的 η1 析出物繞射圖譜，如圖 6(c)。然而，圖 6(a)，高解析穿透式電子顯微鏡影像卻無法
清楚解析 η1 析出物內部原子布局。相較於圖 6(b)，高角度環形偵測器之掃描透射電子顯微
鏡影像，可提供更細緻的原子排列布局。圖 6(b)，黃色箭頭所示，可視為 η1 析出物內部的
疊差結構 (stacking fault structure)，由狹長的六邊形排列結構與如同三方晶胞 (rhombohedral 
unit cell) 排列結構所組成。此現象，如同先前文獻所指，為 η1 析出物內在晶界 (internal 
boundary) 的生成(1)。而此疊差結構的兩旁，可視為規律三方晶胞結構 (rhombohedral unit 
cell) 與相反 180° 的三方晶胞結構 (inverse rhombohedral unit cell) 所組成，即 zig-zag 結構，
常以 R/R-1 簡寫表示。另一方面，如圖 6(b)，橘色圓形虛框所示，不規則形狀的狹長形六
邊形與 R/R-1 結構參差排列所形成的缺陷結構，可推測為 η1 析出物於成核成長階段，調
適本身內部與鋁合金基地界面之晶格應變 (lattice strain) 所導致，此不規律的原子缺陷結
構 (atomic defect structure)，更是無法由傳統高解析穿透式電子顯微鏡影像釐清。圖 6(c) 和
圖 6(d)，晶體方位關係的鑑定，(101̄0)η1 // (001)Al 和 [112̄0]η1 // [110]Al，如表格 1 所示，
亦成為提供 η1 析出物其形貌發展可能的基礎 (39)。藉由析出物與鋁合金基地之晶格匹配 
(lattice mismatch) 計算(2, 22)，探討一個垂直於 η1 析出物的 (0001) basal plane 方向，即，[0001]η1

// [11̄0]Al 與在 η1 析出物的 (0001) basal plane 上，最有可能的成長方向，即，[101̄0]η1 // 
[001]Al 和 [112̄0]η1 // [110]Al，而此三方向的 lattice mismatch 計算(39)，如下所述：

δ[0001] = | d(0001)η1 – 3 d(11̄0)Al | / 3 d(11̄0)Al ≈ 3.4%；
δ(p)[112̄0] = | d(112̄0)η1 – d(110)Al | / d(110)Al ≈ 12% 和
δ(p)[101̄0] = | d(101̄0)η1 – d(001)Al | / d(001)Al ≈ 7.7%。

則，沿 η1 析出物的 basal plane 方向有最小的 lattice mismatch 數值，而 η1 析出物的 basal 
plane 上，[101̄0]η1 和 [112̄0]η1 方向，其 lattice mismatch 數值可視為差異甚小。則 η1 析
出物沿 [0001]η1 方向成長速度較快，整體利於 η1 析出物形貌趨近於長軸較長的六立方柱 
(hexagonal rod-like)。
圖  7(a) 和圖  7(b)，分別為高解析穿透式電子顯微鏡影像  (high-resolution TEM 

micrograph) 與高角度環形偵測器之掃描透射電子顯微鏡影像(19)，順沿鋁合金基地 [110]Al // 
[101̄0]η2 晶軸下觀察 η2 析出物之顯微結構。圖 7(c) 和圖 7(d)，以快速傅立葉轉換法搭配商
業化 CaRIne 繞射圖譜軟體，鑑定 η2 析出物與鋁合金基地之晶體方位關係，(0001)η2 // (11̄1)

Al and [101̄0]η2 // [110]Al，如表 1 所示。根據文獻指出(2, 19)，而 η2 析出物與 η' 析出物，兩者
與鋁合金基地方位關係相同，即，(0001)η' // (11̄1)Al and [101̄0]η' // [110]Al 和 (0001)η2 // (11̄1)

Al and [101̄0]η2 // [110]Al，如表格 1 所示。由一般低倍率穿透式電子顯微鏡影像，藉由析出
物與鋁合金基地生長面，即，(11̄1)Al 平面，再加上 η2 析出物為時效熱處理末期的產物，相
對於初期 η' 析出物，η2 析出物尺寸較大。根據上述兩點，來簡易區別 η2 析出物與 η' 析出
物的不同；然而此方法往往會因為穿透式電子顯微鏡影像為二維空間投影影像上而判斷錯
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誤。因此，藉由兩者快速傅立葉轉換法繞射圖譜，由於 η2 析出物與 η' 析出物，兩者之間
擁有不同 c 軸之晶格常數 (c lattice constant)，即，8.28 Å for η2 析出物和 13.03 Å for η' 析出
物，則可得兩者的 FFT 繞射圖譜沿鋁合金基地 [11̄1]Al 方向上，其繞射點間距有所不同，

即，η2 析出物有較長的倒置晶格間距；而 η' 析出物其倒置晶格間距較短，即，| g (0004)η2 |
≅ | g (111)Al | 和 | g (0006)η' | ≅ | g (111)Al |。故，可藉此鑑定 η' 和 η2 析出物兩種結構之差異。
藉由高角度環形偵測器之掃描透射電子顯微鏡影像，除了可觀察到時效熱處理後，

η2 析出物結構形成 sandwiched 原子排列，如圖 7(b) 所示。而高角度環形偵測器之掃描透
射電子顯微鏡影像，擁有較亮對比程度區域，表示為原子序較重的元素，於七系列鋁合金

中，可能為銅 (Cu29) 或鋅 (Zn30) 元素所組成；而影像對比較為偏暗區域，則為原子序較低
的鎂 (Mg12) 和鋁 (Al13) 元素所組成。而 η2 析出物與鋁合金基地其轉換界面 (transformation 
fronts)，易有原子序對比影像較亮區域被觀察到，此區域可視為有部分銅 (Cu29) 或鋅 (Zn30) 

5 nm

0002

1̄010

Al       η1

1̄11̄

[110]Al // [12̄10]η1

(a) (b)

(c) (d)

圖 6. 順沿高強度七系列鋁合金基地 [110]Al // [12̄10]η1 晶軸下，豎立於鋁合金基地 (110)Al 平
面之 η1 析出物。(a) η1 析出物之高解析穿透式電子顯微鏡影像。(b) η1 析出物之高角度環形
偵測器之掃描透射電子顯微鏡影像，黃色箭頭所示，可視為 η1 析出物內部的 stacking fault 
結構，而其結構兩旁，可視為規律 zig-zag 結構排列。橘色圓形虛框，則為不規律之狹長六
邊形與三方晶胞 (rhombohedral) 排列結構所組成。(c, d) η1 析出物之快速傅立葉變換法 (FFT) 
與 CaRIne 軟體模擬之繞射圖譜，鑑定 η1 析出物與鋁合金基地的晶體方位關係：(101̄0)η1 // 

(001)Al 和 [12̄10]η1 // [110]Al。
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原子團聚現象產生。先前文獻指出(19)，以第一原理計算軟體，模擬 η2 析出物其 sandwiched
原子排列結構，較亮的原子柱 (atomic column) 為鋅 (Zn) 元素所貢獻；較暗的原子柱則
為鎂 (Mg) / 鋅 (Zn) / 鎂 (Mg) 所貢獻。是否在時效熱處理成長過程中，除了 η' 析出物 → 
η2 析出物的 in-situ transformation 成核成長機制(2) 以外，η2 析出物與鋁合金基地的轉換界
面 (transformation fronts)，可成為另一種析出物的成核點，而進行如同雙相不銹鋼中的 
sympathetic 成核成長機制，而孕育出多型態 η 析出物的可能，是更值得深入研究的。

5 nm 5 nm

0004

Al       η2

1̄11̄

002

[110]Al // [101̄0]η2

12̄10

(a) (b)

(c) (d)

圖 7. 順沿高強度七系列鋁合金基地 [110]Al // [101̄0]η2 晶軸下，觀察豎立於鋁合金基地
(110)Al 平面之 η2 析出物。(a) η2 析出物之高解析穿透式電子顯微鏡影像。(b) η2 析出物之高
角度環形偵測器之掃描透射電子顯微鏡影像。(c, d)  η2 析出物之快速傅立葉變換法與 CaRIne 
軟體模擬之繞射圖譜，鑑定 η2 析出物與鋁合金基地的晶體方位關係：(0001)η2 // (11̄1̄)Al 和 

[101̄0]η2 // [110]Al。

圖 8(a) 和圖 8(b)，分別以高解析穿透式電子顯微鏡影像與高角度環形偵測器之掃描透
射電子顯微鏡影像，順沿鋁合金基地 [110]Al // [0001]η4 晶軸下，觀察同一位置同一顆 η4 析
出物之顯微結構。先前文獻指出(19)，η4 析出物擁有 six-fold 原子排列結構，其與鋁合金基地
的方位關係如：(0001)η4 // (110)Al 和 [21̄1̄0]η4 // [11̄1̄]Al，如表格 1 所示。η4 析出物方位關係的
鑑定，依然可藉由高解析穿透式電子顯微鏡影，搭配快速傅立葉轉換法與相對應模擬繞射圖

譜加以辨別。然而，其內部原子結構排列，如圖 8(c)，高解析穿透式電子顯微鏡影像無法清
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圖 8. 順沿高強度七系列鋁合金基地 [110]Al // [0001]η4 晶軸下，豎立於鋁合金基地 (110)Al 平
面之同一顆 η4 析出物。(a, c) η4 析出物之高解析穿透式電子顯微鏡影像。(b, d) η4 析出物之

高角度環形偵測器之掃描透射電子顯微鏡影像。

圖 9. X-ray 小角度散射儀搭配二維散射圖形 (2D pattern)，由基地內 η' 析出物和 η 析出物所
貢獻。一維強度－散射向量曲線圖，可解析奈米析出物形貌與定量參數(18)。
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楚獲得原子之間的相對位置，甚至能否藉由內部原子缺陷的存在，來加以判斷 η4 析出物於
成核成長過程當中，是否牽涉內部晶格應變的調適。相對而言，圖 8(d)，藉由高角度環形偵
測器之掃描透射電子顯微鏡影像觀察，與圖 8(c) 為同一顆 η4 析出物，卻可清楚鑑定其 six-
fold 原子排列結構。進一步來分析，雖然 η4 析出物其 six-fold 結構，中心點位置相對於周
圍六個原子柱位置，中心點擁有較亮影像對比。以第一原理計算軟體模擬推演其結構(19)，

可發現中心點位置的原子柱，在單位晶胞 (unit cell)下，是由兩顆鋅 (Zn) 原子所貢獻；另一
方面，其周圍擁有較暗對比的原子柱，則為單顆鋅 (Zn) 原子所貢獻。更值得一提，其周圍
六個較暗對比的原子柱，沿 c 軸方向的高低卻有所不同，即以中心點位置為 63 旋轉軸。然
而，在析出時效熱處理過程中，是否會有溶質原子元素，如：銅 (Cu) 元素等等，擴散進入 
η4 析出物，進而改變其原子排列與結構，最終影響其機械性能的不同，是值得深入研究的
議題。

析出物定量方面，以穿透式電子顯微鏡觀察並搭配同步輻射 X-ray 小角度散射，可完整
鑑定微觀析出物之顯微結構與定量巨觀下析出物的數量、形貌和尺寸大小。圖 9，由 X-ray 
小角度散射儀搭配二維散射圖形 (2D pattern)，其趨近等軸的光譜圖案，是由基地內部 η' 析
出物和 η 析出物所貢獻。可就由二維散射圖形的全積分轉換為一維強度－散射向量曲線圖，
並搭配相對應兩個圓片狀公式 (分別代表 η' 析出物和 η 析出物) 進行模擬：

2
122 02 0

( sin )( ) 2 ( ) cos sin  d  
2 sin

v
disk

f L j QrI Q r L j Q
Qrr L

π θρ π θ θ θ
θπ

  = ∆   
  

∫

其中 Δρ (scattering-length-density, SLD) 為鋁合金基地和析出物散射密度差值。(η' 析出物的 
SLD 為 1.52 × 10–5 Å–2；η 析出物的 SLD 為 1.95 × 10–5 Å–2)(18)、fv 為奈米顆粒之體積百分
率、r 和 L 分別為圓片狀奈米顆粒之半徑與厚度大小、j0 和 j1 為 Bessel function 與 θ 為相對
於 Q，所有於空間分布角度之圓片狀奈米顆粒。其結果如表 2。

表 2. 由一維強度－散射向量曲線圖分析之 η' 析出物和 η 析出物尺寸大小與體積百分率。

Ageing
time phase

Pure ageing treatment
Relative Vol fraction diameter (nm) thickness (nm)

8H
η' 0.38 11.2 3.7
η 0.50 23.7 6.1

另一方面，七系列鋁合金基地中，常見的第二相 (second phase)，如：AlMn6，往往涉

及奈米析出物的成核成長機制。初期時效熱處理階段，第二相 AlMn6 與鋁合金基地的界
面，往往因為高溫固溶熱處理後，是否以水淬法快速降溫？實際上，其界面冷卻速度往往

相對於鋁合金基地而言來的慢，導致第二相 AlMn6 界面成易成為奈米析出物成核位置，圖 
10(a) 所示，順沿鋁合金基地 [110]Al 晶軸下，觀察到薄片狀 GPII zones 生成於第二相 AlMn6 
界面，且 GPII zones 成長於鋁合金 {111}Al 平面 (黃色箭頭所示)。此成核成長機制近似於 
sympathetic 成核成長機制。故此現象，往往造成過多的溶質原子消耗於時效熱處理初期，
而使後續時效熱處理無法達機械性能最佳化。是否能藉由添加不同種合金元素，如：銀 
(Ag)、鈷 (Co) 或鉭 (Ta) 元素，來改變第二相 AlMn6 其界面晶格應變程度，更是值得探討的
課題。
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除此之外，第二相 AlMn6 其界面由 sympathetic 成核成長機制，生成新的奈米析出物。
亦可於時效熱處理階段後期被觀察到。圖 10(b) 所示，順沿鋁合金基地 [110]Al 晶軸下，觀察
到多型態η析出物成核成長於第二相 AlMn6 界面。更值得一提，此多型態 η 析出物有明顯
兩種原子布局於內部，six-fold 原子排列 (黃色箭頭所示) 與 sandwiched 原子排列 (綠色箭頭
所示)。此情況，可假定為第二相 AlMn6 界面成核成長出近似擁有 six-fold 原子排列的 η4 析
出物，而伴隨著時效熱處理過程，溶質原子，如：銅 (Cu)，由擴散方式靠近此析出物，而
如同 in-situ transformation 機制一樣，逐步轉換為 sandwiched 原子排列的析出物。然而，是
否為銅 (Cu) 溶質原子團聚而誘發相轉換，更需再藉由原子級元素成份分析技術來分析。除
此之外，是否為銅 (Cu) 溶質原子團聚而誘發新的 η 析出物成核與成長，而非相轉換，亦是
值得探討的議題。

(a) (b)

圖 10. 順沿高強度七系列鋁合金基地 [110]Al 晶軸下，觀察成核成長於第二相 AlMn6 界面之
奈米析出物。(a) 時效熱處理初期階段，豎立於鋁合金基地 (110)Al 平面，GPII zones 核成長
於 AlMn6 第二相界面。(b) 時效熱處理後期階段，豎立於鋁合金基地 (110)Al 平面，同時擁有 

sandwiched 和 six-fold 原子排列之奈米 η 析出物核成長於第二相 AlMn6 界面。

然而，透過高解析穿透式電子顯微鏡影像搭配高角度環形偵測器之掃描透射電子顯微鏡

影像，順沿特定鋁合金晶軸方向觀察二維顯微結構影像，往往會因為析出物之間的相對位

置，而造成析出物成核與成長判斷出現問題。例如，互相連結的兩個析出物，是由其中一個

析出物界面成長出來另一個析出物？或是兩個析出物，在三維空間下，兩個析出物是互相重

疊？或者是相互平行只是影像投影所造成重疊，此類問題，往往於二維顯微結構影像成為

極高的挑戰。近年來，三維原子影像拍攝技術搭配影像演算重構(40)，逐步建立起另一個維

度觀察金屬合金奈米析出物的契機。藉由聚焦離子束顯微鏡 (focus ion beam microscopy, FIB) 
至備金屬 3D 針尖試片，易造成 TEM 金屬試片表面無可避免損傷。本研究由儀科中心與國
立清華大學陳健群教授實驗室，提供儀器設計與技術支援協助下，改良原有雙噴頭電解拋光

系統，如圖 11(a) 至 11(c) 所示。而初步金屬 3D 針尖試樣成果，如圖 11(d) 和 11(e) 所示，
此尖端可達 150 nm 以下之條件。未來進一步應用此方法，搭配適當影像演算重構法，可進
一步彌補金屬合金內，由二維穿透式電子顯微鏡影像解析奈米析出物相互之間影響的不足。
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5 μm

OM image SEM image(e)(d)

(a) (b) (c)

圖 11. (a-c) 改良版 3D 針尖雙噴頭電解拋光系統。(d) 以光學顯微鏡 (optical microscopy, OM) 
拍攝由改良版 3D 針尖雙噴頭電解拋光系統製備之 3D 針尖試樣前端。(e) 以掃描電子顯微鏡 
(scanning electron microscopy, SEM) 拍攝由改良版 3D 針尖雙噴頭電解拋光系統製備之 3D 針
尖試樣前端。此實驗，由儀科中心與國立清華大學陳健群教授實驗室，提供儀器設計與技術

支援。

六、結論

透過高解析穿透式電子顯微鏡影像與高角度環形偵測器之掃描透射電子顯微鏡影像，進

一步解析七系列鋁合金，常見的多型態奈米 η 析出物 (η1、η2 和 η4) 之顯微結構。而搭配快
速傅立葉轉換法與模擬相對應繞射圖譜，可鑑定 η1、η2 和 η4 析出物與鋁合金基地的晶體方
位關係。進一步，分別釐清相對應 (112̄0)η1、(101̄0)η2 和 (0001)η4 晶面，豎立於鋁合金基地 
(110)Al 晶面，所呈現 zig-zag、sandwiched 和 six-fold 原子排列結構情況。此外，奈米析出
物定量可用 X-ray 小角度散射加以分析，且奈米析出物之間的演化，如：GPII zones 或多型
態奈米 η 析出物，亦可藉由 sympathetic 成核成長機制，發生於第二相 AlMn6 界面。另一方
面，奈米析出物之間相對位置，更可於未來藉由 3D 針尖電子顯微鏡影像重構，進一步釐清
奈米析出物之間的演化關係。
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