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Ni。Al3母合金相碱沥滤生成的镍晶粒成行排列的 

透射电镜观察 
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摘 要 透射电镜观察到Ni2Ala台金相碱浙滤形成的镍晶粒措着一定方向排列成行的现象，原位观察2 rain后．镍晶粒排列 

成行的现象 再出现 
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ABSTRACT A study by TEM and HREM discovered that nickel crystallites produced during 
aluminum le~hing of Ni2A13 arranged in a row．After 2 rain in situ observation the phenomenon 

disappeared A transformation sequence fi'om che source phase Ni2Ala to the leaching product Ni 

crystal has been proposed 

KEY W ORDS leaching of Ni2Ala，nickel crystallite，arrangement in a ro-~" 

Rm3ey—Ni催化剂广泛地应用于石油化工和精细化工 

加氢反应中 采用常规冶金方法或激玲方法 【 J制备的Ni～ 

Al母台金 (50％Ni 质量分数，下同)中 Ni2Ala和 

NiAl 是阿个主要合金相 用氢氧化钠蒲液对母合金进行 

碱沥德．脱去合金相中的 Al，制备出的 Rm3ey Ni催化 

剂具有“海绵状”组织 纳米尺寸 Ni颗粒被原子密度很 

低的界面区包围，界面区也具有纳米级尺寸【 ， NiaAla 

在碱沥滤过程中的转变是一种前进界面类型 }文刮，高分辨 

电子显微观察 揭示丁在反应前沿中间相 NiaA12的存 

它具有CuAu型面心四方结构 ．中间相NiaA12原 

子簇在反应前沿大量形核，继而在碱沥滤rltN~．Lg速转变 

为具有面心立方结构的纳米尺寸 Ni晶体 形成的 Ni晶 

体与母合金相 Ni2A13之间有确定的取向关系 即： 
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本工作利用透射电镜和高分辨电镜研究丁由激冷台金碱 

沥滤制备的 Raney—Ni催化剂的显微结掏 观察到在 

Ni2Ala的碱沥滤过程中形成的 Ni晶粒沿着一定方向排 

列成行的现象，通过对母合金相 Ni2Al3、中问相NiaAl2 

以及 Ni晶体的原子组态分析对这个现象给出丁解释 在 

电镜中原位观察 2 rain后，发现 i晶粒滑着一定方向排 

列成行的现象不再出现． 

1 实验方法 

将在 1350℃下熔融的Ni Al台金 (掺杂 n cr) 

在氩气保护下喷在高速旋转的铜辊上，铜辊用水冷却 制 

备的薄片或粉末状母合金成分为 45％Ni 50％Al 2％ 

3％Cr制成的合金粉末在玛瑙研钵中研磨后，在 20％的 

NaOH水溶液中 103℃下沥滤 1 h，将制备好的Raney一 

催化剂样品用击离子承和无水乙醇反复清洗，放在无水乙 

醇中保存以防止氧化 制备的 Rm3ey一催化剂成分为 
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88％Ni 9 6％A1 1．0％F 1 4％Cr．将含有催化剂粉末的 

悬浮液滴在微栅上，进进电镜中观察，电子显微观察在 

JEM 2000FX 电镜和配备有 INCA超薄窗口能谱仪的 

JEM 2010高分辨电镜中进行 加速电压为 200 kV． 

2 实验结果与讨论 

图 1(a)是新鲜 Raney～Ni催化剂在最初电镜观察 

时获得的明场电子显微像，图 1(b)是对应的电子衍射花 

样．电子衍射花样标定证实面心立方结构的 Ni晶体出现 

于该区域，取向分别是 <001>和 <011> 衍射花样 

上还隐约观察到必须用 Ni2AI3晶体标定的 {202}斑点 

(箭头所示) 有 {202}Ni AI。／／{22o}~，满足Ni晶体与 

Ni2Ala之间已确定的取向关系．在电镜中原位观察 2 rain 

后，与图l(a)所示同一区域的电子显微像示于图1(c) 相 

对应的电子衍射花样与图l(b)所示花样没有明显差异 

由图 l(a)可看到，析出的 i晶粒在明场电子显微 

像中呈现为黑点，晶粒尺寸约为 8 rlln，在视场范围内晶 

粒具有相近的尺寸 且沿着 <i00>N 方向排列成{彳- 

行间距也为 8 nil]左右 如图 1(c)所示，在电子束辐照 

2 min后， Ni晶粒的尺寸和数量都无明显变化，而 Ni 

晶粒沿着一定方向排队的现象不再出现，Ni晶粒均匀地 

分布在观察视场范围内．图 2(a)是析出的 Ni晶粒的二 

维点阵像：罔 2(b)是该晶粒对应的能谱图，能谱分析采 

用的束斑尺寸为 5 n]21 阵像上品面间距和晶面夹角分 

析以及能N-#析均表明在图1 fa)和 (c)中的黑点是面心 

立方结构的Ni晶体 Ni晶粒呈近球形形状 在点阵像 

上总是有晶化很差的亮区包围着 i晶体粒子．称这些区 

域为 “界面区” |3 在高分辨像上界面区总是呈亮衬度 

这一事实说明这些区域内原于密度很低．存在微孔结构 

电于衍射花样标定确定了形成的面心立方结构的 Ni 

晶体与残余的 Ni2Alz晶体共存于图 1(a)所示区域，可以 

认为这个区域的 Ni晶体是由 Ni2Al3母台金相转变过来 

的 Bakker等 J提出在碱沥滤过程中母台金相Ni2Ala 

的结构转变是分两步进行的： Ni2A13相的择优分解 (包 

括铝原子的脱出)和继之的Ni原子重新组合为晶体-这 

个观点已被人们广泛接受 

最近的高分辨电子显微学研究 J揭示了在碱沥滤过 

程中由台垒相 Ni2AIa向面心立方结构的 Ni晶体的转变 

存在中间相 NiaA12 它具有 CuAu一面心四方结构，点阵 

参数为0．3773和 0．3244 nm16J．为了解释中间相 Ni3AI2 

存在的合理性和在高分辨像上呈现的中间相 Ni3AI2与 

母台金相 Ni2Ala之间的结构关系，在该文中绐出了如图 

3(a c)所示的Ni2A13晶体沿着f10i1l方向的原子投影 

图以及在 (1012)和 (1210J面上的原子分布 根据Ni 

晶体与母合金相NisAla之间的取向关系在图上用方框标 

出丁Ni晶体的一个单胞．碱沥滤易在 AI原子集中的区 

域展开 ，由图 3可以看 母台金相 Ni2A13沥滤反 

应的择优位置是图 3b中艮箭头所贯穿的位置 如果图左 

侧是母相碱沥滤过的部分-沥滤反应择优方向则是箭头指 

示的 [oio]~ 由Ni2A13结构中提取的亚单元、中间 

相 NiaA12和面心立方 Ni晶体单胞内的原子位置分布则 

示于图 4 由图3所示的原子投影图和原子分布图以及图 

4表示的三个结构的原子组态分布不难看出，如果将中间 

相 3Ai2的一十品胞看成是一千晶核，它几乎共格地在 

Ni2A13母相中形核，而中间相 NiaA12与面心立方结构 

的 Ni晶体也呈拓扑共格关系 

处丁碱沥滤反应前沿的母相 Ni2Ala中的 Al被脱 

出，脱 Al后的母台金相结构是不稳定的 中间相 NiaA12 

的形成使得系统自由能降低，表面能和 Ni原子扩散距离 

圉 1 Raney Ni催化剂透射电镜原位观察 

Fig．1 Electron m lcrographs obtained by in sidu TEM observation of Raney Ni c~ta[yst 

(a)at the initial stage ofobservation (b)corresponding diffraction pattern(The．orientations of the 

Ni crysta[1ites in the are[001】and【011]，the{202}spot of NisAI3 is pointed by mw】 (c) 
after 2 mln observation 
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圉 2 Ni晶体粒子的二堆点阵像 

Fig 2 The Lattice image of a Ni nan<~crysta1]ite(a)and its EDS sp~trum (b) 

(The spot size for EDS anaJysis was about 5 nm1 
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圉 3 Ni2A[3晶体沿着 [i011】方向的原子投影图以及在(10面)和{l~lo)面上的原子分布图 

Fig·3 The atomic projection Mong flo31】dir~tion ra)the atomic distributions oil(1oi2)plane(b)and(1210) 

plane(c)of Ni2AI3 

(The frames in the figures indicate a unit ce L L of nickel crystal，which follows the orientation relationship 

hetw~n nickel and NI2AI~phases) 

00] 

o 

● AI 

@：00％％AN 

图 4 Ni2AI3结构中提取的砸单元、中间相 NiaA]2和面心立方 Ni晶体单胞内的原子位置舒布 

Fig．4 The atomic configuration in a subunit with side lengths of O 405
，
0 402 and 0 2845 lain inside the NiaA12 

structure(a)，an unit ceil of the AuCu structure type~NiaA]2(a=O 3773 ny~1、c=0 3244 nm)(b)and an unit 

ceil of Ni crystal(a=0．3523 nm)(c】 
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实际上是新晶体形核与长大的控制因素． Ni晶体粒子 

成行排列与合金碳化物的相问沉淀形貌上类似 l圳 在碱 

沥滤过程中由母相 Ni2Ala向中间相 NiaAI2以及沥滤最 

终产物 一Ni晶体的转变可以用析出相形核、长大过程来 

理解．图 5示意地表示了Ni晶体粒子行状排列的形成机 

理．图5的左下方是l沥滤反应过的区域；右上方则是未反 

应的母相 Ni2A13．随着沥滤反应进行，图上台阶 (反应 

前沿)在(001)Ni／／(10T1)xi Al。面上沿着 【lO0]Ni／／ 

[0T0]N~ Al 方向迅速向右侧移动，新相晶核来不及在台阶 

(非共格)处形成、而是在共格的(001)Nd／00~1)Ni2Al 

低能量平面上沿着母相 Ni2A13的 『oTo]方向形核． 

NiaA12晶体原子簇在反应前沿沿着母相Ni~AI3的『0T01 

方向形核，继而迅速转变为具有面心立方结构的纳米尺寸 

晶体 新鲜 Raney-Ni催化剂在最韧电镜观察时发现 

的 i晶体粒子沿着 [100】Ni／／【01 0]Ni Al。方向排列成行 

的现象由此得到了解释 

Area after leaching 

圉 5 Nj晶体粒子行状排列的形成机理的不总图 

Fig．5 A sketch drawing showing the formation of arrange- 

merit in a row of the Ni crysta]lit~ produced during 

leaching 

在电镜中原位观察 2 min后，实验发现同一区域 Ni 

晶粒沿着一定方向排列成行的现象不再出现，Ni晶粒均 

匀地分布在所观察的视场范围内．碱沥滤后形成的 Ni晶 

粒被周围原子密度低的界面区包围 Ni晶粒移动所需要 

克服的势垒不会太高，电子束辐照提供的能量足可以引起 

Nj晶粒的位置移动 而 Ni晶粒位置移动的结果使得纳 

米尺寸 Ni晶粒均匀分布．这一过程必然引起熵的升高， 

Ni晶粒均匀分布是热力学稳定的 

3 结论 

透射电镜观察到 Ni~AI3合金相碱沥滤形成的 Ni晶 

粒沿着[100]Nd／[0T0]N~ AI 方向排列成行的现象，从母 

合金相 Ni2A13 、中间相 Ni3A12以及 Ni晶体的原子 

组态分析解释了这个现象 在透射电镜中原位观察2 min 

后- Ni晶粒排列成行的现象不再出现 
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