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  الملخص
لمركبـات  ) عملية البلـورة  (لتحول الطوري المحرض حراريا ً    يقدم هذا العمل دراسة تجريبية لحركية ا      

   ).GeSe2-xSnx )where x = 0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1نظام من النوع 
 Tc  ودرجة حرارة التحول للطـور البلـوري       Tgقيس كل من درجة حرارة التحول الطوري الزجاجي         

 لعينـات بـشكلها     DSCالتفاضـلي   لك بواسطة تقنية الماسح الحـراري       وذ، عند معدلات تسخين مختلفة   
 بتقنية الصهر المباشـر  تضرلتي حاchalcogenide glasses  المسحوق من مواد الزجاج الشالكوجيني

. (melt quenching technique) في مزيج من الماء الثلجي أُخمدت ثم ،لها في جو مفرغ من الهواء
 ـ                  الأشـعة الـسينية    انعـراج ة بتقنيـة    ومن ثم تم التأكـد مـن الحالـة الأمورفيـة للعينـات المدروس

)X-ray diffraction.(  
 بزيـادة  انا تتناقـص ملكنهو،  بازدياد معدل التسخينتزدادان (Tc) و (Tg)ندرجتيال من لوحظ أن كلاً

ومعامل أفرامـي   ،  للبلورة سب كل من طاقة التنشيط    ومن ثم ح  ،  للعينة )Sn(نسبة الإشابة بعنصر القصدير   
The Avrami exponent)  (n)(وذلك من اعتماد كل من درجتي الـ  ؛Tgو Tc على معدل التـسخين  .

وبزيـادة  ،  في مستوٍ ثنائي الأبعاد     هي )GeSe2(أن عملية البلورة في المركب       الناتجة تدل على     nإن قيم   
 تغيرات طاقة   ربطتوقد  . لبلوري تتم في ثلاثة أبعاد     يجعل عملية النمو ا    %6.67 نسبة القصدير أعلى من   

 كما .في العينات المدروسة) lone -pair electrons (تنشيط تلك بتركيز الأزواج الإلكترونية من النوع ال
ونمـوذج تـاكور    ) Kissinger(باسـتخدام نمـوذج كـسنجر     للزجاج   أيضاً حركية عملية البلورة   درست  

)Takhor( ،المعدلين.  
الماسح الحـراري   ، ةالحرارلا متساوية درجة    ، زجاج شالكوجيني : الكلمات المفتاحية 

  .معامل أفرامي، DSCالتفاضلي 
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ABSTRACT 

        The present work presents a study on the thermal induced phase 
transformation (crystallization) in the system GeSe2-xSnx, where (x = 0, 0.2, 0.4, 
0.6, 0.8, 1).  

At different heating rates, the glass transition temperature (Tg) and the 
crystallization temperature (Tc) are obtained from the non-isothermal 
differential scanning calorimetry (DSC) measurements of powder chalcogenide 
glasses prepared by melt quenching technique. Their amorphous state was 
verified using X-ray diffraction (XRD). 

It was observed that the (Tg) and (Tc) both increase with increasing heating 
rates but decrease by increasing Sn concentration in the system. The activation 
energy of crystallization (E), and the Avrami exponent (n) have been 
determined from the dependence of Tg and Tc on the heating rate. The kinetic 
analysis indicate that the crystallization in the parent sample GeSe2 proceeds 
through two-dimensional growth. The substitution of Se content by Sn 
increased the dimension of growth to three dimensions. The crystallization 
kinetic study of glass was also studied by using the modified Kissinger and 
Takhor models. 

 
Keywords: Chalcogenide glass, Non-isothermal, DSC, Avrami 

exponent. 
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   وتمهيد نظريمقدمة
مـن وجهتـي نظـر        كبيرة  ذات أهمية  ،مركبات الشالكوجينية الأمورفية   دراسة ال  تعد 

  الأجهـزة الكهروضـوئية     يمكن استخدامها في مجالات    إذْلتكنولوجيا التطبيقية   الفيزياء وا 
 والذواكر بنوعيهـا الكهربـائي      )التصوير الضوئي والخلايا الشمسية والألياف البصرية     (

، (TFT) وفي تـصنيع بعـض أنـواع الترانزسـتورات     ،(DVD, PRAM) والضوئي
 مؤخراً الاهتمام بشكل كبير     وجه لذلك   ،وتطبيقات كثيرة أخرى  ، وبطاريات الأفلام الرقيقة  

 الكبير  الاهتمام  هذا بني .الحرارية لهذه المركبات  الكهربائية و لدراسة الخواص الفيزيائية و   
جمع بين خواص المواد الأمورفية وبعـض خـواص         على حقيقة أن هذه المواد ت     للباحثين  

  .[5,39-1]  البلوريةواقــلف النانصأ
تقنيتي الـ إن DTA, DSCاسـة حركيـة التحـولات     هما التقنيتان الأكثر رواجاً لدر

كمـا  ،  تكمن أهمية هذه التقنيات ببساطتها ومرونتها باختيار معدلات التسخين         إذْالطورية  
مـن العينـة     )من مرتبة الميلـي غـرام     (أنها اقتصادية لاتتطلب سوى كميات قليلة جداً        

  .[6]هامتحولاتالمدروسة لدراسة سلوكها الحراري وتحديد 
 وهما التحليـل الحـراري  ، DSCستخدام تقنية الـ   ا طريقتان للتحليل الحراري ب    هناك
  .Isothermal or Non-Isothermal conditionsالحرارة المتغيرة أو الثابتةدرجة بشروط 

 العينـة بـسرعة   تُـسخّن ، الحرارة الثابتة درجة  التحليل الحراري بشروطفي طريقة 
 تُـسجل وبعدها  ، (Tg)رجة حرارة التحول الطوري الزجاجي      كبيرة لدرجة حرارة فوق د    

 التحليل الحـراري     في حين في طريقة    . للزمن كتابعلعملية البلورة   كمية الحرارة اللازمة    
كمية  معها وتُسجل ، فإن العينة تسخن بمعدل تسخين ثابت      الحرارة المتغيرة درجة   بشروط

  .ارةالحرارة المستهلكة كتابع للزمن أو لدرجة الحر
  درجـة  ولكن طريقة شروط  ،  الحرارة الثابتة هي الأكثر دقة      درجة إن طريقة شروط  

وهي السرعة في أداء    ، الحرارة المتغيرة لها كثير من الميزات التي تجعلها الأكثر رواجاً         
 مـن   اًوالأهم هـو أن كثيـر     ،  يمكن استخدامها على مجال حراري أوسع      كما أنه ،التجربة

، الحرارة الثابتـة  درجة  وفق شروط   أكبر من أن تقاس      بسرعةالتحولات الطورية تحدث    
  .[7]بطبيعة الجهاز التجريبيسبب بعض التحولات المرتبطة أصلاً وذلك ب

 ات درجوالزمن عندχس العلاقة  بين الكسر المتبلور رإن حركية التحول الطوري تد
)/(، بالعلاقة ويعطى،  مختلفة لتفاعل ما   حرارة totalT AA=χ ْإذ totalA    هو المـساحة

   Tcوالنقطـة   ، )درجة حرارة بداية البلـورة    (  Ts من النقطة    الكلية للقمة الناشرة للحرارة   
متبلـور  هذا الكسر ال  درِسT.    و sT هي المساحة بين     TA،)البلورةدرجة حرارة نهاية    (

χنظرية باستخدامبإسهاب ،  الذي هو تابع للزمن Johnson–Mehl–Avrami (JMA) 
Theory [8-14].  

)1()exp(1 nkt−−=χ  
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 وعلى الأبعاد التي  ،  عملية النمو البلوري   آليةوهو يعتمد على    ،  هو معامل أفرامي   n إذْ
ــتم  ــةت ــك العملي ــا تل ــk، فيه ــت أورين ــو ثاب ــة ه ــى بالعلاق ــذي يعط  ،وس ال

)/exp(0 RTEkk   .[27-15] معامل التردد0k،  طاقة التنشيطE إذْ، =−
  مواد البحث وطرائقه

  : تحضير العينات-1
χχ سـبائك النظـام  حـضرتْ  SnGeSe −2)where x = 0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1( 
 فـي   أُخمـدتْ ثم  ، هر المباشر لها في جو مفرغ من الهواء       بطريقة الص ، المراد دراستها 

ذات نقـاوة   مواد خام إذْ أُخذتْ. )(melt quenching technique مزيج من الماء الثلجي
وزن من كل منها بواسطة ميزان حـساس  ، )Ge, Se Sn 99.999 % purity(عالية هي 

الأنبـوب تحـت ضـغط       لُحِـم  من الكوارتز وبعدها     أنبوبثم وضعت في     gr 10-4 بدقة
 12 مدة C 950˚ العينات في فرن خاص حتى الدرجة سخّنتِوبعدها ) Pa 3-10( منخفض
  . ممكنعلى أفضل تجانسصول مع التحريك المنتظم للح ساعة
   :الأجهزة المستخدمة-2

χχحركية عملية البلورة للنظـام    درستْ   SnGeSe  جهـاز الماسـح      باسـتخدام    2−
 باستخدام عينات عيرتْالذي  (Lapsys-Evo 1600) من نوع )DSC(راري التفاضلي الح

ــة قياســية  ــة ). Sn, In, Pb(مرجعي ــل عين ــخّنتْك ــة س ــسخين ثابت ــدلات ت  بمع
)min)/20,15,10,5,2،هي 0C ،َلجدرجة الحرارة إلى   التدفق الحراري بالنسبة     وس ،
باسـتخدام   (Tc, Tg)لبلورة د كل من درجة التحول الطوري الزجاجي وعملية ادح من ثمو

  .)Calisto Processing(برنامج التحليل الحراري 
rayX(بواسطة تقنية الأشعة السينية   A من نوعجهاز انعراج سينيوباستخدام ) −

PHILIPS X’Pert Multi Purpose ِوذلك ضمن الـشروط  ، العينات المدروسةفُحصت 
  .)1جدول ( الآتية
  

   للعينات المدروسةXRDشروط قياس طيف الـ ) 1(جدول ال
Tube anode Cu 

Divergence slit 1/12° 
Receiving slit 0.2 
Scan step size 0.020 
Scan step time 0.500 second 

Scan range 5-90 
Scan type Continuous 
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  النتائج والمناقشة

 في البدايـة وبواسـطة      قمنا
فحـص    بعملــية  XRDتقنية  

 ومن، حضرتلي للعينات كما    أو
 إلى العينـة  وبالنسبة  ) 1(الشكل  
وجـود    نلاحظ عدم  GeSe2 الأم
 مما يؤكـد الحالـة      ؛ مميزة قمم

ولكـن  ، لهذه العينة  يةـالأمورف
 لوحظ من مخطط هـذه العينـة      

ــاهرة  ــود ظ ــدبات وج  الح
 ”three-stepped hump“الثلاث

 Warren andالتي فسرها كل من
Mozzi  [28] تجة عـن  ها نابأن

 التشتت المتعدد عـن كـسيرات     
ذات توجه  ، لامتناهية في الصغر  

 حدبـة تحت كـل     والمساحة، ما
يرات ـتدل على كثافة تلك الكس    

ومع الإشـابة القليلـة بعنـصر       
 GeSe1.8Sn0.2القصدير في العينة  
 مـع   نفـسها  لوحظت الظـاهرة  

، الأقـوى  حدبـة لانزياح بسيط ل  
وبزيادة نسبة القصدير في العينة     

تزداد وضوحاً  ، قممتظهر  بدأت  
 مما يدل أن ؛ Snالـ بزيادة نسبة

تتحـسن بازديـاد     عملية البلورة 
  . فيهاSnنسبة الـ 

  
   للعينات المدروسةXRDطيف الـ ) 1( الشكل

 شـروط  ضـمن  DSC بتقنيـة   للعينات المدروسـة   المخطط الحراري  سجلبعد ذلك   
وذلـك  ، (C°/min 20 ,15 ,10 ,5 ,2) عند عدة معدلات تـسخين هـي  ، الحرارة المتغيرة

ن  يبـي  )2الجدول، 2الشكل(، °550C ضمن مجال من درجة حرارة الغرفة وحتى الدرجة       
  . وعند عدة معدلات تسخين،درجات الحرارة المميزة لكل عينة
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  .معدلات تسخينالحرارية للعينات المدروسة عند عدة  DSC مخططات ) 2(الشكل 
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  مدروسة عند معدلات تسخين مختلفة  للعينات الTg, Tc )2(الجدول 
2 5 10 15 20 Heating rate 

Degree / min Transition Temperatures in K0  

Composition Tg  Tc   Tg Tc Tg Tc  Tg  Tc Tg Tc 
GeSe2   612.5 681.6 620.6 709.3 627.8 737.3 630.4 758.8 643.5 785.1 

GeSe1.8Sn0.2    606.7 673.7 610.2 705.5 612.1 716.4 622.3 719.5 631.8 732.7 
GeSe1.6 Sn0.4    603.5 665.1 608.8 704.1 608.1 716.2 618.7 723.5 624.5 727.9 
GeSe1.4 Sn0.6    --- --- --- 673.2 583.4 696.3 --- 711.3 617.5 721.6 
GeSe1.2 Sn0.8    --- --- 538.3 664.1 556.6 682.2 572.7 703.3 580.1 715.9 

GeSeSn    --- ---  --- 548.3 --- 608.2 --- 666.4 --- 711.5 

نلاحـظ   لكن، قابلة جيدة للتشكل بالطور الزجاجي      GeSe2 من المعلوم أن العينة الأم    
 مميـزة فـي     (Tg) أنه مع الزيادة المستمرة للقصدير عدم وجود درجات       ، )2(من الشكل   

تنـاقص  وهذا ما يمكن تفـسيره ب     ، GeSeSnحتى اختفائها تماماً في العينة       بعض العينات 
مادة   لتصبح ، مع زيادة نسبة القصدير     التحضير أثناءفي  ي  الميول للتشكل بالطور الزجاج   

  .GeSeSnأمورفية بحتة في العينة 
 انزيـاح كـل مـن    إلى بالعينة أدى Sn ـ أن زيادة تركيز ال)2 (ونلاحظ من الجدول  

(Tg,Tc) ،   باتجاه درجات الحرارة المخفضة ،ـ قيم ال  ولأن(Tg)       مرتبطـة مباشـرة بقـوة
 فإن هذا التناقص يفسر بالظهور المتزايد لـروابط ، [29]ة للعينات الروابط في البنية الشبكي   

Ge-Sn   ـ    مما يجعل  ، الأقل ذات طاقة الرابطة  للعينـات  ) Softening( تلدين مرحلـة الـ
 D(A-B)  طاقات الـروابط غيـر المتجانـسة       إذْ حسبتْ  .حصل عند درجات حرارة أقل    ت

  .[30]باستخدام علاقة باولينغ 
)2()(30)]()([)( 22

1

BABBDAADBAD χχ −+−−=−  
  :وهي على التتالي،  هي طاقات الروابط المتجانسةD(A-A) ،D(B-B) إذْ
)37.6 for Ge, 44 for Se and 34.2 for Sn kcal/mol( ،وAχوBχ  هـي 

لنجـد أن   ) A, B 2.01 for Ge, 2.55 for Se and 1.96 for Sn ( كهراسلبية الـذرات  
  .Ge-Se  (49.5 kcal/mol) وطاقة الرابطة (kcal/mol 37.4) هي Ge-Snطة طاقة الراب

فا تأثير معدل التسخين     أمن أنه بازدياد معدلات التسخين يحدث انزياح نحـو القـيم        تبي
 كما أن الفرق ).2(كما هو واضح في الجدول  ،(Tg,Tc) الأعلى لدرجات الحرارة الانتقالية

T∆ الدرجتين بين Tg, Tc مما يدل على زيادة ؛ يزداد بزيادة عنصر القصدير في العينة 
  ).3شكل (.[31]الميول للتشكل في الطور البلوري بزيادة نسبة الإشابة بعنصر القصدير 
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    Snبزيادة تركيز الـ ∆  Tر تغي)3(الشكل

  :دراسة حركية التحول الطوري
totalT المتبلور بالعلاقة  يعطى الكسر  AAx هو المساحة الكلية تحت قمـة  totalA إذْ=/

 والدرجة  sTهو المساحة بين    cT، TA ونهايته sTبين درجة حرارة بداية التبلور    ، التبلور
T،  4(الشكل.(  

  
 الكسر المتبلور كتابع لدرجة الحرارة) 4(الشكل 

) 3( مستخدمين الجدول  x بمعرفة قيمxg)( يمكننا حساب لوغارتم )3 (من المعادلةو
  .Stava, Skavara [32]المعطى من قبل العالمين 
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  .المعادلات الحركية لمختلف تفاعلات الأجسام الصلبة) 3(الجدول 
Symbol )(χg  Solid state processes 

A1 )]1ln([ χ−−  Nucleation and growth (Avrami equation) 

A2 
2/1)]1ln([ χ−−  Nucleation and growth (Avrami equation) 

A3 
3/1)]1ln([ χ−−  Nucleation and growth (Avrami equation) 

R1 χ  Phase boundary controlled reaction 
R2 ])1(1[ 2/1χ−−  Phase boundary controlled reaction 

R3 ])1(1[ 3/1χ−−  Phase boundary controlled reaction 

D1 
2χ  One-dimensional diffusion 

D2 χχχ +−− )1ln()1(  Two-dimensional diffusion 
D3 

23/1 ])1(1[ χ−−  Three-dimensional diffusion 

F1 )1ln( χ−−  Random nucleation with one nucleus on the 
individual particle 

شروط  ضمن  التحول الطوريحركية درست  GeSe2-x Snxومن أجل النظام المدروس
) وذلك لمقاطعة النتائج والتأكد من صـحتها      (الحرارة المتغيرة باستخدام تقنيتين مختلفتين      

 multi scan(وتقنية المسح المتعدد ) Single scan technique( هما تقنية المسح الأحادي
technique.(  

a ( سحت في تقنية المسح الأحاديالعينات بمعدل بطيء جداً م)2deg ree/min) ( ضـمن 
ومن المساحة المحصورة تحـت قمـم       ،  °550C المجال من درجة حرارة الغرفة حتى الدرجة      

  .°2Cوذلك بخطوة قدرها  χ  الكسر المتبلورحسب عينة لكل) Crystallization peaks(التبلور
RTEREknالعلاقة ومن n /]./)ln[()]1ln(ln[ /1

0 −=−− θχ ،مـن   المستنتجة
)1ln(ln((برسممعادلة أفرامي و χ−− 1ـكتابع ل/T  ْسبتشيط طاقة التنح E  عينة لكل

وفقها تجري   التي   ومن ثم حددت الآلية    .)3 (المعادلة  من n مرتبة التبلور    حسبتْ ،ومن ثم 
  .عملية التبلور

)3(
.303..2

)
.

log()}(log{
/1

0

nRT
E

R
EK

g
n

−=
θ

χ  

تنطـوي تحتهـا آليـات     Stava, Skavara وضـعها العالمـان  اًتابعهو أحد عشر χg)(إذْ 
      ).6، 5شكل (، [32]وفقها تفاعلات الأجسام الصلبة   التي يمكن أن تحصلميعها جالتفاعلات
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-x
)]

1000/T [K-1]

 GeSe1.8Sn0.2

 GeSe1.6Sn0.4

 GeSe1.4Sn0.6

 GeSe1.2Sn0.8

 GeSeSn

  
 وفي العينـات    A2  وفق الآلية  يجري GeSe2  أن النمو البلوري في العينة الأم      يظهر) 6(الشكل  

  A3الباقية وفق 
  

)1ln(ln((یظھر  ) 5(الشكل  χ−−1كتابع لـ/T 
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b (    ـوفي تقنية المـسح المت   العينـات عنـد عـدة معـدلات تـسخين           مـسحتِ دد  ع
min)/20,15,10,5,2( 0C   سبتْ وبعدهاطاقة التنشيط ح  E   بطريقتين مختلفتين لتـوخي

  :الآتيتينوباستخدام العلاقتين  [38-33]كسنجر وتاكور الدقة وهما 
)4()/exp(/ 02

pp RTE
E

ARK
T −=θ  

  
)5(/)ln(]

1
ln[1]ln[ 0

0
p

p

RTEK
n

n
nTT

−+
−

=
−
θ

  

  
 التـي توافـق درجـة    exothermic peak of crystallization ـ هي قمة الpT إذْ

وذلـك برسـم    ،  معدل التسخين  ,θ  عندها أعظم معدل لعملية البلورة     الحرارة التي يحصل  
)/ln( 2

pTθ   مع pT/1     وفق كسنجر ورسم)/ln( 0TTp −θ   مع pT/1   تـاكور  وفق ،
  .المحسوبة بأكثر من طريقة وآلية E ,nن قيم المتحولات الحركية  يبي)4الجدول، 7شكلال(

   
  للعينات المدروسة محسوبةً بتقنيتي المسح       nمعامل أفرامي   ، E  قيم طاقة التنشيط   )4(الجدول  

  )[40]* (الأحادي والمسح المتعدد
 

The activation energy E in Kcal/mole 
Multi scan Composition 

Kissinger Takhor 
Single scan 

The order of 
crystallization 

N 

GeSe2   53.4 53.8 52.25 1.87 
GeSe18Sn0.2    76.06 76.50 79.6 2.86 
GeSe1.6 Sn0.4    66.1 66.4 65.6 2.96 
GeSe1.4 Sn0.6    16.9 17.3 15.9 2.91 
GeSe1.2 Sn0.8    13.51 14.6 13.5 2.97 

GeSeSn    3.87 3.96 4.05 2.95 
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)ln/( يظهر رسم)7 (الشكل 2
pTθ مع pT/1ورسم  )/ln( 0TTp −θ مع pT/1المدروسة  للعینات  
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 يترافـق  GeSe2-xSnx إلى الجملة Snأن إضافة عنصر الـ  (4) من الجدولونلاحظ 
، )عملية البلـورة   (ة التنشيط العائد لحصول تحول طوري محرض حرارياً       بتغير في طاق  

  :ما يأتيوبتحليل نتائج هذا الجدول نستنتج 
 وبعـدها   ،%6.67 تزداد عند إضافة نسبة قليلة عنصر القصدير حتى نسبة           E إن قيمة  •

 .E أدى إلى انخفاض قيمة طاقة التنشيط  Sn  لـالمتزايدةالإضافة 
 هي على توافق جيد Kissinger and Takhorط المحسوبة بطريقتي  قيم طاقة التنشيإن •

 . المحسوبة بتقنية المسح الأحاديEجداً مع بعضها ومع قيم 
 اسـتبدال ذرات    وإنA2  للآليةفي بعدين ووفقاً     GeSe2 عملية البلورة تتم في العينة       إن •

 .A3 لآليةل ثلاثة أبعاد وفقاً إلىبذرات القصدير رفع مرتبة البلورة  Seـ ال
  :كما يأتي وتفسر النتائج السابقة 

 مشتركة بالأضـلاع    رباعيات أضلاع  مكونة من    GeSe2  البنية البلورية للعينة الأم    إن
،  وترتبط بواسطة ذرات السيلينيوم   بعضاً،لتشكل مستويات أو طبقات تصطف فوق بعضها        

بنى وعند تبريدها    سوف تنهار هذه ال    950C درجة أعلى من     إلىوعندما نسخن هذه المادة     
على وضـعها كمـا كانـت فـي الحالـة            ع جداً ومفاجئ سوف تتجمد تقريباً     بشكل سري 
  بالحالة الأمورفية ستكون مكونة مـن كـسيرات  المواد أي عندما نحضر هذه  ،المصهورة

)fragments(      ذرات القصدير بنسبة قليلة     إضافة وعند   ،صغيرة  الحجم من هذه الطبقات 
علها تدخل كذرات غريبة بين هذه الطبقات وتخلخل هذه البنية بتقطيع           جداً في أول عينة ج    

 نقصان الحجم الوسطي لهذه الكسيرات أي زيادة الميول         إلىا يؤدي   مم؛  Se-Seـروابط ال 
 المستمرة لذرات القصدير جعلها تحـل       الإضافةولكن  . للخاصية الأمورفية وزيادة ثباتها   

الرباعي لها يصبح الـربط فـي         وبسبب التكافؤ  ،كيةمحل ذرات السيلينيوم في البنية الشب     
سوف يزداد  ، ومن ثم    الحجم الوسطي لهذه الكسيرات سوف يزداد     ومن ثم    ،الأبعاد الثلاثة 

  .الميول للحالة البلورية
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