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机械球磨硒非晶化的 XAFS研究●
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摘要：利用低温 EXAFS 和XANES 方法研究了晶态 Se在机械球磨过程中的结构变化．
结果显示在球磨过程中引入链状分子间的中程无序�破坏了分子间的结合�而分子内
Se原子以共价键结合�不易被打破．
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引言
硒不仅是对人体起重要作用的一种微量元素�亦是静电复印、光电技术、半导体器件应

用方面的重要组成部分．由于其独特的环状和链状结构�也是理论和实验结构研究的重要材
料［1�2］．高能球磨法也称机械合金化是一种合成材料新工艺�已成功制备出纳米晶纯金属、
不互溶体系固溶体纳米晶、非晶合金、纳米金属间化合物及纳米金属-陶瓷复合材料等［3］．

研究表明［4］�经过一定时间的球磨�可导致硒的非晶化．球磨过程产生大量的位错、晶界
等结构缺陷是导致非晶化的原因．以往的研究多集中于合金、金属和类金属组分�对以共价
键结合的体系则涉及很少．由于硒具有与某些聚合物和生物分子类似的结构特征�研究其机
械球磨过程的结构变化�可望对这类材料的结构和性能有更深入一步的了解．本文利用 EX-
AFS 和XANES 方法对晶态 Se在机械球磨过程的局域结构变化进行研究．

1　实验过程
X射线衍射表明晶体硒为螺旋状三方形．将晶体硒粉末在高能球磨机内球磨�氩气保

护．将不同球磨阶段（球磨40、120、250min）的硒取出�在粉末 X 射线衍射仪上测量衍射谱�
结果表明250min以后样品已完全非晶化�衍射结果见文献 ［4］．硒的 K 边 EXAFS 测量在
BSRF 的4W1B光束线上�在低温（77K）下以透射方式进行�束流强度为60～80mA�EXAFS 数
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据处理用 EXCURV92软件（Daresbury）�k2加权�在26nm－1到160nm－1全谱拟合�用 H-L 势函
数．

近边计算基于单电子近似的多重散射理论［5］．通过中性原子电荷密度的叠加�利用
Mattheiss规则构造团簇的电子密度和库仑势．使用 Z＋1近似模拟空穴的电荷弛域过程．利
用H-L势函数代表电子交换相互势．考虑到空穴寿命和能量分辨率�计算谱由一个 Loren-
tizian函数卷积�全宽度为3．3eV．

2　实验结果和讨论
2．1　硒的结构模型

图1　螺旋状三方形硒的结构模型
Fig．1　Structure of helical trigonal Se

固态硒有五种同素异构体�α－�β－�γ－单斜晶体�
两种三方形晶体和非晶态硒（ a-Se）�其中α－�β－�γ－
单斜晶体是由 Se8环以不同堆垛形式构成的．三方形硒
中一种是由螺旋状大分子链［Se－］ n组成�链沿 c轴方向
伸展�每一螺旋周期为三个原子；另一种硒是由 Se6环堆
垛形成的．在 Se8环和 ［Se－］ n 链中�硒原子以两价共价
键结合�链和环之间以范德瓦尔斯键结合．非晶态硒是由
Se8环和［Se－］ n链组成．螺旋状的三方形硒是最稳定的
硒�其空间群为 P3121�结构如图1所示．在链内最近邻
的 Se-Se键长为0∙2374nm（如图中 bc）�次近邻为0∙3717
nm（bd）�而链之间距离较远�最近邻为0∙3436nm（bc’）�
次近邻为0∙4366nm（bb’）．

图2　由单电子多重散射理论计算出的不同 Se团簇原子数下的理论 XANES 谱
Fig．2　MS calculation of Se K-edge XANES in trigonal Se by using clusters with3�9�55�97atoms

2．2　XANES研究
图2的计算以螺旋状三方形硒为模型�右图为左图卷积的结果（3．3eV）�几个特征峰在

图中用 A、B、C表示．当 Se仅与链内的两个最近邻原子配位时�产生较强的 A、C 特征峰�而
B峰不明显；当团簇原子数增加到9个�即包含了链间的四个最近邻配位和链内的两个次近
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邻时�B峰开始出现�这说明 B峰主要是由于 Se原子链间的相互作用产生的．当团簇原子数

图3　测量到的几种球磨硒样品的 X-
射线近边吸收谱

Fig．3　Experimental Se K-edge XANES
for Se milled at different stages

进一步增加时�B峰分裂为两个峰�同时 C 位峰的强度增
加�55个原子的团簇已经包含了一个中心 Se 原子�加上
2Se（0．2373nm�链内）�4Se（0．3436nm�链间）�2Se（0．
3716nm�链内）�6Se（0．4366nm�链间）�4Se（0．4470nm�
链间）�…�4Se（0．6765nm�链间）等多个不同键长的配位
原子�涉及到几条 Se 链之间的相互作用和多重散射效
应�叠加的结果使得 B位峰发生分裂．

图3为实验测量得到的未磨样品及不同球磨时间硒
样品的近边吸收谱．可以看出�由于 Se 的3d 电子全满�
在主吸收峰（A）之前并没有出现过渡金属常有的边前小
吸收峰�其中 A峰可归结为1s到4p间的偶极跃迁．可以
看到�随着球磨时间的增加�B峰变得越来越尖锐�同时C
峰的强度略有减小．对照图2的计算结果�可以这样来理
解：即球磨削弱了 Se 原子链间的相互作用�特别是更远
链间的相互影响�使得在经过球磨的样品中�链内的最近
邻作用和链内的作用表现得更明显�而远程作用的影响

被削弱了�从而使得 B峰由弥散变得尖锐．但 B峰并未消失�说明球磨并未完全使链与链分
离．
2．3　EXAFS研究结果

图4　是几种球磨硒样品的径向结构
函数�点线为实验值�实线为计算值
Fig．4　Fourier transformed spectra of Se
milled at different stages�dot line ：ex-
perimental�solid line：fitted results

为进一步研究球磨对 Se 原子链间的影响�对 EXAFS
部分进行了定量分析．图4是未磨样品及几种球磨硒样品
的径向结构函数（相移为最近邻 Se－Se 配位的理论值）�
位于0．23nm附近的 A峰对应于中心硒原子的第一配位
层�是由链内的两个最近邻原子贡献的．宽化的 B 峰来自
于链间的最近邻和链内的次近邻�在0．43nm附近的C峰
可归结为链内的次近邻．随着球磨时间的增加�主峰以外
的配位峰强度降低很快�球磨250min的样品已表现出非
晶特有的短程序结构特征�而主峰的变化不明显．这表明
球磨过程中 Se的最近邻配位结构没有明显的变化�说明
Se仍是以折叠了的链状结构存在�长时间的球磨并没有
破坏这种链状的分子结构�但高配位层的强度明显减小�
说明中程序发生了改变．这种变化与非晶硒的晶化过程
正好相反［7］．

为进一步说明问题�对实验结果作了全谱拟合�如图
4所示．拟合时配位参数由模型计算所得�相移和背散射
振幅由理论计算�配位层限制在4层．考虑到球磨过程难以打破 Se的链状结构�作为一种近
似�在拟合时将配位数固定�考虑其他参数得变化�所得结果见表1．
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表1　在不同时间球磨硒的 EXAFS 第一、二、三、四配位（配位数分别为2、4、2、6）的拟合结果�N 为配
位数�R 为相应的键长�σ2为无序度因子�误差分别为为10％�0．001nm�10％．
Tab．1　The fitted results for the first�second�third and fourth coordination shell milled at various time�with coordina-
tion number2�4�2�6．The error bars are estimated to be10％�0．001nm�10％ for N�R andσ2�respectively

样品 N R／nm σ2／10－5nm2 样品 N R／nm σ2／10－5nm2
0 2 0．237 2 120 2 0．238 3

4 0．337 13 4 0．340 19
2 0．373 9 2 0．370 10
6 0．437 23 6 0．438 27

40 2 0．238 3 250 2 0．235 3
4 0．339 15 4 0．341 35
2 0．372 8 2 0．369 13
6 0．438 26 6 0．436 38

图5　对应第一（1）、二（2）、三（3）、
四（4）配位层的无序度因子随球磨
时间的变化

Fig．5　Disorder factors of first�sec-
ond� third and fourth coordination
shell as a function of milling time

　　根据图1的结构模型�可知第一、第三配位层对应于链
内原子的第一、第二近邻�第二、第四配位层对应于链间原子
的最近邻和次近邻．由表1看出�尽管球磨引入大量的晶界、
位错等结构缺陷�但链内 Se－Se配位结构变化不大�无序度
略有增加�键长略有减小�说明球磨过程并没有打破链内的
共价键结构．键长和无序度因子的微小变化可能是由于球磨
导致的晶体长程序的变化造成的�晶体颗粒减小�位于晶界
和表面上原子所占的比例增加�造成表面原子键长的收缩．
另外也可以表明�与晶态 Se 相比�由于链间的作用被消弱�
使得链内的共价键作用增强．

与链内结构相比�链间结构则变化很大．图5表明链间
的无序度因子相对于链内增大的更快�这种变化是可以理解
的�因为链状分子间是靠较为松散的 Van der Waals 力结合�
容易被打破．由表1的数据还可知�最近邻链间距 bc’由
0∙337增加到0．341�而次近邻 bb’变化不大�由此推测球磨
使得最近邻的 Se链绕 b’位发生了一定角度的偏转�这种键
角的无序导致了晶格排列的无序．

在金属材料中�由于金属键的无方向性和恢复特性�很难通过球磨在单质中获得非晶
相�球磨的结果一般是晶粒逐渐减小�最后得到纳米尺度的多晶体．而由共价键结合的 Se晶
体由于其结构的特殊性�球磨可破坏分子间的结合力�使得晶体失去长程序�甚至在一定程
度上部分失去分子间的短程序�而达到非晶化．这表明两者有很大的不同．机械球磨过程是
一个复杂的过程�在球磨过程中引入大量的结构缺陷�如晶界、位错等�伴随大量内应力和原
子的互扩散�从而使得体系的自由能增高�如晶态材料的自由能增大到一定程度�非晶体系
变得稳定�就有可能发生晶态到非晶态的结构相变．由于硒结构的特殊性�分子间的无序引
起的应力和畸变必然很大�自由能的增大必然更加明显�其非晶化过程是容易理解的．除球
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磨以外�离子辐照�高压同样容易破坏 Se晶体的长程有序�使其非晶化．

3　结论
XAFS 结果表明球磨过程中�晶态 Se能够转化为非晶 Se�Se链内受的影响较小�链间作

用由于无序的增加而减弱�破坏了晶体的中程序．
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Amorphization of Selenium Induced
by Bal-l Milling： An XAFS Study
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ZHAO Yong-hao�LU Ke
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Abstract： The extended X-ray absorption fine structure （EXAFS） and respective near-edge absorption
spectra （XANES） were recorded at low temperatures for selenium bal-l milled at various stages．The re-
sults prove that ball milling has induced middle-range disorders of intrachain corrdinations�while the
interchain structure of Selenium changes small due to the very strong covalent interaction．
Key words： Selenium；extended X-ray absorption fine structure and near-edge absorption structure
spectra；bal-l milling；amorphization
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