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高純度碳原子在不同金屬表面擴散，高溫真空(5×10

-3
 Torr.)管狀爐冷使碳原子有足夠時間擴散至金屬基材內。 以此特

性將奈米碳管置於銅、鎳、鈷及錫鉍合金表面，製備合金細化晶粒之方法；觀察金屬橫截面被奈米碳管擴散深度發現：黃銅

真空熱處理溫度900℃、2小時，擴散深度750um，奈米碳均勻分佈在擴散層且不與黃銅固溶；錫鉍合金熱處理溫度110℃、2

小時，擴散深度600um奈米碳亦不與合金相互固溶；純鎳真空熱處理溫度1200℃、2小時，擴散深度800um，奈米碳均勻分佈

在晶界且有NiCx固溶相產生，形成晶粒直徑小於100um細晶粒分佈。研究發現在熱處理過程中，奈米碳管等碳材顆粒可以有

效抑制晶粒尺寸的成長，並且在碳材顆粒的擴散滲透之下維持或提高合金表面材料的強度，提高金屬元件的抗疲勞強度，對

於不同的金屬對碳的反應也不相同，碳源純度相對於金屬的細晶粒結構特性有其正相關性。 

 

1. 前言 

現有技術對鎳基合金之晶粒細化處理是透過給予高溫

熱理之後加工而使之再結晶，連串熱作與冷作交互作用以降

低再結晶溫度。過程中，高溫熱處理雖然可消除合金的內應

力，但此熱處理過程會伴隨著晶粒成長，晶粒的尺寸增加導

致材料的機械強度劣化，容易因外加應力而加速晶界氧化或

因潛變(creep)致使晶粒間破裂(crack)。為使材料不因熱處

理而產生的裂化行為，嘗試其他細化合金晶粒之方法，簡單

地透過鋪陳奈米碳管等碳材顆粒於合金之表面之後，將合金

進行加溫，使得合金表面的因晶粒成長受到抑制而呈現細化

現象。 

Libera[1]指出鎳表面非常容易沉積析出碳原子，在高

溫下，沉積的石墨碳原子可利用過渡元素的催化作用自行修

復聚集。奈米碳管置於高真空下加熱到 1300℃，當表面的碳

原子層蒸發後，碳原子會因為鎳原子的催化作用鍵結進而形

成碳-碳鍵結，而在表面可能形成磊晶石墨烯(epitaxial 

graphene，EG)。因長時間且高溫的作用下，碳會因擴散而深

入鎳基材形成細晶粒的現象。鎳基材上沉積碳原子分為三個

階段：首先是鎳基材的處理，鎳基材會受到真空高溫的影響，

形成具有粗糙度的多晶鎳(poly crystallization)；第二階

段則是鋪陳的奈米碳管與鎳表面作用，碳原子會被鎳表面吸

附，雖然鎳基材為多晶結構，但因為鎳(111)與石墨擁有極佳

的晶格匹配性，因此會在鎳(111)面上形成石墨化結構，而在

鎳基材其他晶面上則會形成非晶碳，當熱處理時間增加非晶

碳原子會與鄰近的石墨結構膜沿著鎳基材(111)面連結成長；

第三階段則是冷卻過程時，由於石墨與鎳的熱膨脹係數不同，

產生了熱應力。實驗在於不同碳源(奈米碳管、石墨以及人

工鑽石)對金屬材料熱擴散效果的討論所以不對熱應力的影

響有所討論。 

2. 實驗方法 

對所要進行晶粒細化之合金表面，透過均勻鋪陳的方式 

，將碳材顆粒直接散佈於合金表面。選擇奈米碳管(Carbon 

Nanotube, CNT)、人工鑽石粉末與石墨粉末。細化金屬的選

擇有錫(50wt.%)鉍(50wt.%)合金、純鎳、S45C碳鋼、純鈷及

64黃銅合金。將散佈碳材顆粒之合金移至高溫真空管狀爐當

中進行熱處理。查考欲進行熱處理的相圖比對合金熔點位置 

，選擇適當的熱處理溫度進行高溫熱處理，為達到奈米碳管

或碳材均勻擴散的目的，實驗設計皆持溫加熱兩小時爐冷為

設計基準，升溫速率為 10℃/min。 

  對滲碳後的材料做微小維克氏硬度(Mitutoyo，Vicker 

Hardness HM)量測，對鎳與錫鉍合金荷重調整為 10 克；其

他金屬如銅、鐵與鈷則荷重調整為 100克。改變荷重其主因

是為量測細晶粒與大晶粒的硬度而調整。 

 
圖 1 實驗製備與分析流程圖 

 

3. 結果與討論 

利用過渡金屬在高溫熔融時產生的催化機制，當金屬因

高溫由固態轉為液相時，熔點較高且比重較輕的石墨會先被

熔融分解成碳原子狀態固溶至過渡金屬液內，由於熔解過多

的碳於過渡金屬液中產生過飽和現象，而析出的石墨在表面

移動懸浮聚集，同時因高溫擴散產生鍵結，發生有規則性的

重組排列；接著由高溫冷卻到室溫時，原本懸浮於過渡金屬

液表面的石墨將在合金之表面形成連續石墨薄膜，而金屬內



部因碳材擴散形成一定厚度的晶粒細化層。 

此法除在晶粒細化之餘，使得合金素材或元件表面更為

緻密而降低微縮孔的存在比例，均質性也同時提高，因此讓

加工後的合金具有更高的應用價值；然而此作法不需要經過

壓延處理，因此所獲得之合金將不限於塊材或薄膜合金，因

此成品的應用範圍上，有更佳的靈活性推論可應用於多種合

金。 

 

3.1 Ni與碳源的影響 

先備知識得知，鐵、鈷、鎳 [2-4]為催化劑在典型的溫

度製程下成長奈米碳管，會造成催化劑與基材反應，因此會

在催化劑層與基材之間加一層阻障層，防止金屬催化劑的擴

散，可得到百分之百良率的碳管，一般而言，都是以 SiO、

TiN、TaN 當阻障層[5]。若以此類金屬做為材料的催化劑應

可促進細晶粒的生成，此為本研究的起始點。 

由 C-Ni相圖發現 Ni/(C+Ni)最高飽和濃度為 0.9 mole 

[6]。ASTM Handbook [7]，鎳熔點為 1455℃，分別鋪陳奈米

碳管、石墨與人工鑽石的影響：藉由高溫由表面擴散到鎳材，

真空熱處理、升溫速率 10℃/min，加熱溫度 1200℃、持溫 2

小時。圖 2 場發掃描式電子顯微鏡觀察(a)鎳表面與奈米碳

管交互影響，(b)是橫截面晶粒分佈的情況，奈米碳管擴散

深度 800um 且奈米碳均勻分佈在晶界，(c)是形成晶粒直徑

小於 100um細晶粒分佈達到細晶粒效果。未受奈米碳管擴散

影響區域，明顯因高溫而使經歷成長而變大，量測圖(c)小

晶粒直徑<100um分佈均勻，相對於因高溫而使晶粒變大部分

其直徑>200um。 

 
圖 2 鎳表面鋪陳奈米碳管熱處理後(a)表面(b)橫截面(c)表

面細晶粒放大 場發掃描式電子顯微鏡圖 

     

    一般碳材料在拉曼光譜上有一些明顯的碳特性譜線：鑽

石結構的 sp
3
混成軌域與其他四個碳原子所組成的 C-C 鍵振

動的拉曼光譜線位置在 1332 cm
-1
；晶型石墨結構的 sp

2
混成

軌域組成，其 C-C及 C=C鍵振動的拉曼光譜線位置各在 1350 

cm
-1
及 1580cm

-1
，另外，石墨烯特性譜在 2700 cm

-1
位置[8]。

圖 3為鎳表面鋪陳奈米碳管熱處理後拉曼光譜圖，在 1339、

1584以及 2663 cm
-1
有明顯的碳峰值，說明碳固溶在基材內

與圖 2說明相互應。實驗數據雖與標準圖譜有一些誤差，可

能的原因是實驗未做標準碳的位移校正所致。 

    微小維克氏硬度計分別對純鎳、奈米碳管擴散形成細小

晶粒與內部因熱處理所形成之大晶粒，量測其硬度，純鎳

Hv(原始 )=304.89，奈米碳管分別是 Hv(小晶粒 )=28.75；Hv(大晶

粒)=42.88。小晶粒的硬度小於內部的大晶粒，此部分應用於

濺鍍鎳靶材與機械的超塑性加工材料選擇。 
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圖 3 為鎳表面鋪陳奈米碳管熱處理後表面拉曼光譜圖 

 

圖 4為鎳表面鋪陳石墨燒結 1200℃持溫 2小時後場發

掃描式電子顯微鏡觀察圖，圖(a)表面少量的石墨在表面形

成較大的晶粒區塊而圖(b)形成細晶粒區域並不明顯且深度

不深。觀察圖(a)晶粒附近的紋路與奈米碳管表面場發掃描

式電子顯微鏡圖譜相似，只是表面紋路有些差異，並有石墨

粉末的殘留。 

 
圖 4 鎳表面鋪陳石墨熱處理後(a)表面(b)橫截面 場發掃描

式電子顯微鏡圖 
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圖 5 鎳表面鋪陳石墨熱處理後表面拉曼光譜圖 

  



   圖 5 為鎳表面鋪陳石墨熱處理後表面拉曼光譜圖，明顯

在 1582及 1334.5 cm
-1
有明顯的碳峰值，說明碳的確固溶在

基材內與圖4說明相互應，奈米碳管與石墨對於鎳相互比較，

可知道鎳對於石墨的反應遠不及對奈米碳管。   

    微小維克氏硬度計分別對石墨擴散形成細小晶粒，與內

部因熱處理所形成之大晶粒，量測其硬度分別是 Hv(小晶

粒)=15.86；Hv(大晶粒)=20.89。外部小晶粒的硬度小於內部的大

晶粒的硬度，應用性與奈米碳管擴散至鎳基材相同，但石墨

形成細晶粒的驅動力則小於奈米碳管對鎳的反應。 

 

圖 6 鎳表面鋪陳人工鑽石粉熱處理後(a)表面(b)橫截面場

發掃描式電子顯微鏡圖 

 

   圖 6為鎳表面鋪陳人工鑽石 1200℃持溫 2小時後場發掃

描式電子顯微鏡觀察圖，圖(a)表面多量的人工鑽石在表面

形成不均勻表面，說明人工鑽石並不會跟鎳基材反應而殘留

在表面，拉曼圖譜無很明顯的碳圖譜產生，經稍微抖動之後，

表面的碳很輕易因抖動而脫落，人工鑽石與鎳基材並無固溶

之現象，另由圖(b)形成細晶粒區域完全不明顯推論無晶粒

細化。因此推論鑽石因碳的純度不高而無法與鎳共溶，以下

的實驗就不再使用鑽石為變因之一。由鎳與不同碳源在固定

溫度與固定持溫時間下，所得細晶粒細化的程度可以推論，

碳源的純度與鎳反應呈正相關。即，鎳形成細晶粒的程度，

奈米碳管>石墨>人造鑽石。微小維克氏硬度計分別對人工鑽

石擴散形成細小晶粒與內部因熱處理所形成之大晶粒量測

其硬度分別是 Hv(小晶粒)=16.24；Hv(大晶粒)=16.63。內部小晶粒的

硬度與內部的大晶粒硬度無很大差異，人工鑽石對鎳的影響

並不明顯，更加確認以下的實驗不將人工鑽石列為變異參數。 

 

3.2 S45C與碳源的影響 

由 C-Fe相圖發現 Fe/(C+Fe)最高飽和濃度為 0.82 mole  

[6]。圖 7是 S45C熔點為 1460 ℃，為讓所鋪陳的奈米碳管、 

石墨藉由高溫由表面擴散到鋼材，真空熱處理、升溫速率 10

℃/min，加熱溫度 1200℃、持溫 2小時。由場發掃描式電子

顯微鏡觀察奈米碳管與石墨的擴散效果並不如預期，充分擴

散在鋼材表面，此法與傳統的表面固體滲碳最大的不同在於

真空熱處理，因真空可避免空氣中的氧與碳作用而形成 COx.，

傳統固體滲碳法為將鋼材加熱至沃斯田鐵相，藉由碳原子跟

鋼材表面交互擴散形成插入式的固溶體而使鋼材表面硬化。

由圖(a)觀察，S45C鋼材受高溫後爐冷造成晶粒粗大波來鐵；

比較圖(b)的奈米碳管表面滲碳與(c)的石墨表面滲碳，明顯

觀察出奈米碳管使晶粒細化程度高於石墨，這兩種方法皆可

達到細化的目的，相較於傳統固體表面滲碳可以減少 COx的

產生造成空氣的危害。 

 
圖 7 S45C表面鋪陳不同碳源熱處理後橫截面觀察(a)未鋪陳

碳源熱處理(b)奈米碳管(c)石墨 場發掃描式電子顯微鏡圖 

 

    微小維克氏硬度計對未加熱 Hv(原始)=127.12 與分別加入

奈米碳管熱處理的硬度值分別為 Hv(外部 )=129.82；Hv(內

部)=113.65、石墨熱處理的硬度值分別為 Hv(外部)=153.17；Hv(內

部)=136.97。奈米碳管與石墨相對於原始硬度皆有提升，機械

性質與傳統熱處理相同趨勢，滲奈米碳管與石墨對 S45C 硬

度明顯提升。 

 

3.3 黃銅與奈米碳管的影響 

    ASTM Handbook [7]，黃銅熔點為 1100 ℃，為讓所鋪陳

的奈米碳管可藉由高溫由表面擴散到黃銅底材，真空熱處理、

升溫速率 10℃/min，加熱溫度 900℃、持溫 2小時。由圖 8

之 場發掃描式電子顯微鏡觀察奈米碳管均勻擴散在表面且

深度 750un。且未受奈米碳管擴散影響區域，明顯因高溫而

使晶粒成長而變大。圖(a)為原始黃銅表面顯微鏡觀察，晶

粒細小而存有許多因冷加工而存在的晶界缺陷。 

    黃銅對碳完全不固溶，高溫時銅含量較高的合金可以完

全達到熔融液態狀，且黃銅合金與石墨的比重差異，理論來

說石墨幾乎完全漂浮在熔融合金液表面，內部並沒有石墨的

存在，然而圖(b)實驗驗證當黃銅表面鋪陳奈米碳管時奈米

碳管會固溶於黃銅內部，是在於奈米碳管的活性優於黃銅，

且形成插入式固溶體與黃銅表面增加硬度。但心部仍維持較

大的晶粒結構，圖(a)心部仍維持較大晶粒且具方向性，其

原因是黃銅在製備過程中屬於冷加工壓延造成晶粒方向一

致。 

    黃銅微小維克氏硬度 Hv=47.34。分別對石墨擴散形成細

小晶粒與內部因熱處理所形成之大晶粒量測其硬度分別是



Hv(小晶粒,外部)=16.14；Hv(大晶粒,內部)=31.78，此特性適合超塑性的表

面加工方式進行。 

圖 8黃銅表面 OM光譜(a) 鋪陳奈米碳管熱處理後(b)橫截

面(c)橫截面細晶粒放大場發掃描式電子顯微鏡圖 

 

    圖 9為黃銅表面鋪陳奈米碳管熱處理後拉曼光譜圖，可

以明顯在 1326、1592.7以及 2647.6 cm
-1
有明顯的碳峰值，

說明碳的確固溶在基材內與圖 8(c)說明相互應。 
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圖 9黃銅表面鋪陳奈米碳管熱處理後表面拉曼光譜圖 

 

3.4 錫鉍合金與奈米碳管的影響 

傳統錫-鉍合金應用於無鉛焊錫的焊接材料上，材料受

熱所衍生熱疲勞與潛變關係其機械性質可靠度正相關，為增

加其機械性質所以添加第三元的鋅或銀等元素來增強其機

械性質。但錫-鉍合金的低熔點特性不應添加第三元或第四

元合金而使熔點變高。 

 
圖 10 錫鉍合金表面鋪陳奈米碳管(a)橫截面細晶粒(b)放大

觀察場發掃描式電子顯微鏡圖 

 

ASTM Handbook [7]，50wt.%Sn-50wt.%Bi 合金熔點為

139 ℃，為讓所鋪陳的奈米碳管可藉由高溫由表面擴散到錫

-鉍合金，如圖 10(a)橫截面細晶粒(b)放大觀察所示，因此

在真空熱處理，升溫速率 10℃/min，加熱溫度 110℃、持溫

2 小時。由場發掃描式電子顯微鏡觀察奈米碳管分散不均勻

擴散在表面且擴散最長深度 600um。且未受奈米碳管擴散影

響區域，明顯因高溫而使經歷成長而變大。目前工業界無鉛

焊料所選擇的熱門合金為 Zn-Sn-Cu-Bi 或 Sn-Ag-Cu-Bi 材

料，添加鉍含量不同對於抗剪強度性質有其正相關的影響◦ 

圖 11 為錫-鉍合金表面鋪陳奈米碳管熱處理後拉曼光譜圖，

可以明顯在 2335.79以及 2647.27 cm
-1
有明顯的碳峰值，說

明碳並不固溶在基材內形成合金與圖 10 說明相互應。微小

維克氏硬度計分別對奈米碳管擴散形成細小晶粒與內部因

熱處理所形成之大晶粒量測其硬度分別是 Hv(小晶粒,外部)= 20.34；

Hv(大晶粒,內部)=23.0，兩者之間的硬度差並不明顯。 
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圖 11錫鉍合金表面鋪陳奈米碳管熱處理後表面拉曼光譜圖 

 

 

3.5 純鈷與碳源的影響 

由 C-Co相圖發現 Co/(C+Co)最高飽和濃度為 0.88 mole 

[6]。前述所言，鐵、鈷、鎳為催化劑在典型的溫度製程下成

長奈米碳管，若在鈷表面鋪陳奈米碳管或石墨使碳在真空高

溫下滲入鈷底材。 

    ASTM Handbook [7]，鈷熔點為 1495 ℃，為讓所鋪陳的

奈米碳管或石墨可藉由高溫由表面擴散到鈷基材，因此在真

空熱處理、升溫速率 10℃/min，加熱溫度 1200℃、持溫 2小

時。由場發掃描式電子顯微鏡觀察石墨完整擴散在 Co 金屬

內且呈現多層次分佈呈現多層次，而奈米碳管與石墨均勻擴

散在鈷金屬內且具細晶粒的效果。 

    圖 12(a)觀察到有三層的結構，層與層之間有很明顯的

界面所區隔，靠近外表面的第一層細晶粒區域深度為 125um；

中間柱狀晶層的厚度為 300um；圖(b)則石墨均勻分散在 Co

底材。 

鈷表面鋪陳不同碳源受擴散梯度的影響，梯度的形成主

要受碳擴散和高溫與內層 Co 晶粒長大，溶解在液相中的η

相與擴散進來的 C原子發生分解反應[9] ，為了降低系統的

自由能，在表層液相中碳濃度梯度的作用下，η相分解出的

鈷原子開始向內層遷移並與溶解於液相中的碳原子結合形



成 Co-C 化合物，並在表層鈷顆粒上析出使表面的鈷晶粒細

化。碳原子向合金表面遷移留下的體積缺陷被液相鈷所填補。 

 
圖12鈷表面鋪陳不同碳源熱處理後橫截面觀察(a)奈米碳管

(b)石墨 場發掃描式電子顯微鏡圖 

 

微小維克氏硬度計對奈米碳管擴散形成細小晶粒與內

部因熱處理所形成之大晶粒量測其硬度分別是 Hv(外部)=140.0；

Hv(內部)=117.10；另外對石墨擴散形成細小晶粒與內部因熱處

理所形成之大晶粒量測其硬度分別是 Hv(外部)=240.0；Hv(內

部)=223.64。此滲奈米碳管之結果與傳統材料的滲碳處理應度

相同趨勢。 

 

4. 結論 

    加溫熱處理的過程中，合金素材或元件的內應力會獲得

有效的消除，但此熱處理過程會伴隨著晶粒成長，導致材料

的機械強度因晶粒的尺寸增加而劣化；散佈不同碳材顆粒後，

碳材顆粒可以有效抑制晶粒尺寸的成長，讓晶粒細化之結果

得以實現。部分碳材顆粒也會滲入此些晶粒的結構之間隙而

維持或強化其強度。透過高溫真空管狀爐進行熱處理約兩個

小時之後，進行冷卻而讓晶粒細化後的合金回復到室溫。冷

卻完畢該些自高溫真空管狀爐熱處理之的合金之後，接著再

將其表面上多餘殘留之碳材顆粒移除，即可獲得所欲取得之

成品。 

    鎳(111)與石墨擁有極佳的晶格匹配，因此實驗選用鎳

當做過渡催化金屬；選擇黃銅當催化合金材料；選擇鈷當催

化合金材料，除了黃銅為過渡金屬，且與碳完全不會產生碳

化物，主要是因黃銅的熔點低，未來實驗嘗試濺鍍的方式製

備合金薄膜，對於相圖中高溫時黃銅與鎳會形成完全的固溶

體，有助於降低合金熔點，選擇錫-鉍、鎳、鈷等合金也是相

同原理；選用鎳與其他合金混合或利用真空濺鍍設備濺鍍不

同比例的金屬藉由熱處理方法，鋪陳奈米碳管使其將低熱處

理溫度達到碳擴散至金屬薄膜的目的，增加金屬塊材與金屬

薄膜應用價值性擴展。 

 

5. 討論 

不同碳源對所選擇材料熱處理後對於細化晶粒有明顯 

的結果，然而奈米碳管對金屬材料的影響，相對於金屬材料

結構方面的影響，也是一個重點討論的方向◦圖 12-16 是不

同金屬材料對於碳源 X光繞射圖譜的分析，此分析可釐清碳

源與材料之間的固溶相的結構分析◦ 

    圖13鎳表面鋪陳不同碳源熱處理後X光繞射圖譜分析，

除純鎳之外，還有 NiCx的結晶相，鎳-奈米碳管或鎳-石墨熱

處理之後皆有相同的結晶相，比較不同的是鎳-石墨的結晶

特性優於鎳-奈米碳管，另外，鎳-人工鑽石對於 NiCx 的結

晶特性相對於前二者的強度明顯不足的現象◦  

    圖 14 S45C的 X光繞射圖譜分析，對 S45C熱處理之後，

除鐵的峰值之外還有 C70的峰值；相較於 S45C-奈米碳管與

S45C-石墨亦有鐵與 C70 的峰值產生，最大的不同在於 C70

的結晶相的數目略多於 S45C的值◦ 

 
圖 13 鎳表面鋪陳不同碳源熱處理後 X光繞射圖譜 

 

 
圖 14 S45C表面鋪陳碳源熱處理後 X光繞射圖譜 

 

圖 15 黃銅表面鋪陳奈米碳管熱處理後 X 光繞射圖譜，

明顯可觀察碳並不與黃銅有固溶截晶相的產生，有

Chaoite(NR)-C、Cu5Zn8以及 Cu0.64Zn0.36等 3結晶相◦由 X光圖

譜說明表面所鋪陳奈米碳管在真空高溫下能滲入底材當中，



但卻不與黃銅產生反應形成鏈結式，至於銅與鋅相互固容所

產生不同的結晶相，是因鋅金屬受高溫熱處理後汽化產生溶

鋅不足的現象◦ 

    圖 16 錫-鉍合金表面鋪陳奈米碳管熱處理後 X 光繞射

圖譜，Bi、Sn-Tin與等 3結晶相，相圖輔助說明錫-鉍難有

固溶之合金相產生，亦相較與奈米碳管也沒有固溶相產生，

錫-鉍無法跟奈米碳管產生反應形成鏈結式。此結果與黃銅

鋪陳奈米碳管的結果相似，對於未來石墨稀直接此在低溫金

屬生成，此二種合金提供可行的方向◦  

 
圖 15 黃銅表面鋪陳奈米碳管熱處理後 X光繞射圖譜 

 

 
圖 16 錫-鉍合金表面鋪陳奈米碳管熱處理後 X光繞射圖譜 

 

    圖 17 鈷表面鋪陳奈米碳管與石墨熱處理後 X光繞射圖

譜，有 C70與 Co3C等合金相產生，奈米碳管除與鈷產生合金

相 Co3C 外，飽和碳源就以 C70 的型式存在◦此一結果與鎳分

別與不同碳源熱處理後的 X光繞射圖譜相類似◦  

 
圖 17 鈷表面鋪陳奈米碳管與石墨熱處理後 X光繞射圖譜 
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