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Tóm tắt. Composit gốm thủy tinh Germanotellurite được cấu thành từ các hạt tinh thể hình sao phân bố 

trên nền thuỷ tinh gốc tellurite. Cấu trúc tinh thể bên trong pha gốm đã được xác định là K[Nb1/3Te2/3]2O4,8. 

Tuy nhiên, thành phần của các hạt tinh thể cũng như đặc tính quang phi tuyến ở cấp độ vi mô sâu bên trong 

từng hạt pha gốm chưa được nghiên cứu rõ trong các nghiên cứu trước đây. Bằng các công cụ phân tích vi 

mô như phổ tán sắc bước sóng tia X (WDS) và phương pháp đo quang phi tuyến điều hoà bậc hai cấp độ 

vi mô (micro-SHG), thông tin về cấu trúc của pha gốm trong từng hạt tinh thể đã được khảo sát và đối chiếu 

với tính chất quang học phi tuyến cấp độ vĩ mô của vật liệu Germanotellurite. Các kết quả đo lập bản đồ 

cường độ thành phần (phương pháp mapping) cũng giúp nhận ra sự khác biệt về thành phần nguyên tố cũng 

như hình thái tinh thể trong pha gốm so với nền thuỷ tinh và cung cấp mối liên hệ với tính chất quang học 

của vật liệu.  
Từ khoá: Gốm thuỷ tinh, quang phi tuyến, germanotellurite 

1. GIỚI THIỆU 

Vật liệu quang phi tuyến sóng điều hòa bậc hai (SHG) đóng vai trò quan trọng trong các ứng dụng 

khuếch đại tần số và xử lý quang điện [1-4]. Việc sử dụng đơn tinh thể để nâng tần số gặp một số hạn chế 

về kích thước lẫn khó khăn khi chế tạo [5,6]. Một trong những hướng tiếp cận khác là sử dụng thuỷ tinh có 

giá thành thấp kết hợp với phương pháp áp nhiệt điện phân cực để làm mất tính đối xứng tại bề mặt, từ đó 

hình thành lớp hoạt động quang phi tuyến [7,8]. Tuy nhiên, phương pháp này có hiệu quả về kinh tế nhưng 

lại phụ thuộc rất nhiều vào định hướng cấu trúc tinh thể của vật liệu. Nghĩa là nếu loại vật liệu này không 

được định hướng một cách chính xác, tính chất quang phi tuyến sẽ giảm đi và do đó sẽ dẫn đến khả năng 

mất tính ổn định. Vì vậy vật liệu composit gốm thủy tinh có thể sẽ được kết hợp ưu điểm của cả hai thành 

phần pha bao gồm pha thuỷ tinh và pha gốm để trở thành loại vật liệu tiềm năng và được tập trung nghiên 

cứu trong tương lai [9,10]. 

Tuy nhiên, có rất nhiều hệ thuỷ tinh được sử dụng để nghiên cứu và phát triển loại vật liệu composit 

này như là LaBGeO5 [11], SiO2 [12]. Bên cạnh đó, nghiên cứu trước đây của nhóm chúng tôi đã chế tạo 

thành công loại vật liệu composit có tính chất quang phi tuyến sóng điều hoà bậc hai SHG dựa trên nền 

thuỷ tinh tellurite. Composit gốm thủy tinh Germanotellurite vừa đảm bảo tính chất quang học trong suốt, 

vừa giải quyết được vấn đề trong suốt dựa trên thủy tinh có thành phần pha (100-x) (70TeO2 –10GeO2 - 

10Nb2O5 - 10K2O) - xAg2O (x = 6 mol %) [5]. Trong hệ thống thuỷ tinh này, pha tinh thể K[Nb1/3Te2/3]2O4,8 

thu được và các miền pha tinh thể được hình thành có hình dạng giống như hình bông hoa. Mặc dù một số 

nghiên cứu về gốm thủy tinh đã khẳng định có chứa pha tinh thể K[Nb1/3Te2/3]2O4,8, nhưng không có nghiên 

cứu nào đề cập về tính chất quang học phi tuyến được thực hiện đối với pha tinh thể này như độ nhạy bậc 

hai và bậc ba [13-18]. Trong bài báo này, lần đầu tiên chúng tôi tiến hành nghiên cứu sâu vào loại tinh thể 

này bằng cách tập trung vào mối tương quan giữa đặc điểm cấu trúc của các hạt tinh thể hình hoa và các 

đặc trưng quang phi tuyến điều hoà bậc hai (SHG) ở cấp vi mô và cấp vĩ mô. Kỹ thuật quét SHG vi mô sẽ 

được sử dụng để hoàn thành nghiên cứu đa cấp độ này.  
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2. THỰC NGHIỆM 

Vật liệu thủy tinh Germanotellurite được chế tạo theo cùng phương pháp đã được báo cáo trước đó 

của nhóm tác giả và công bố khác [5], [19]. Thủy tinh germanotellurite với tỷ lệ thành phần (100-x) [70TeO2 

- 10GeO2 - 10Nb2O5 - 10K2O] - xAg2O (mol%) (x = 6 mol%) được chế tạo theo phương pháp làm lạnh 

nhanh truyền thống. Hỗn hợp các loại bột độ tinh khiết cao TeO2 (99,99%), GeO2 (> 99,99%), Nb2O5 

(99,9985%), K2CO3 (99,997%) và bạc nitrat (99,995%) đã được khuấy trộn và nấu chảy ở 900oC sau khi 

giữ ở 150oC để loại bỏ hơi nước. Hỗn hợp nóng chảy được giữ trong 30 phút ở nhiệt độ đó để phân hủy tất 

cả gốc nitrat và cacbonat. Tiếp theo, chất lỏng được rót vào đĩa bạch kim để dóng rắn trước khi được đưa 

vào một lò thứ hai để ủ ở cùng nhiệt độ (300oC), trong 6 giờ. Sau đó, pha gốm được cho phát triển ngẫu 

nhiên bên trong khối thuỷ tinh theo chu trình nhiệt một bước. Mẫu composite gốm thủy tinh được chế tạo 

theo cách xử lý nhiệt này sẽ ưu tiên phát triển kích thước các hạt tinh thể thay vì tối đa hoá sự phân bố nhằm 

phục vụ cho nghiên cứu sâu pha gốm. Các mẫu thuỷ tinh được nâng nhiệt lên 440oC và duy trì ở đó trong 

các khoảng thời gian khác nhau để tăng dần kích thước hạt (5, 10, 30 phút). Tiếp theo, một số mẫu sẽ được 

đánh bóng hoặc nghiền mịn để phân tích sâu pha gốm.  

Hình thái các hạt tinh thể cấu thành pha gốm được quan sát và chụp ảnh qua kính hiển vi quang học 

Leica DMI3000 M sử dụng độ phóng đại x50, xuất xứ .  

Nhiễu xạ tia X dạng bột (XRD) được thực hiện bằng cách sử dụng Philips X'PERT APD để phân 

tích các mẫu gốm thủy tinh, sử dụng bức xạ Cu Kα ở nhiệt độ phòng. Bước nhảy được cố định là 0,017o và 

giới hạn góc quay 2 từ 10o đến 80o. 

Phổ tán sắc bước sóng tia X (WDS) được thực hiện bởi CAMECA microprobe SX 100, có giới hạn 

phát hiện 10 ppm đối với Natri. Kích thước của đầu dò là 1 μm³. Thiết bị cho phép lập kết quả định lượng 

theo thành phần.  

 

 

Hình 1 : Hình minh hoạ tính chất quang phi tuyến điều hoà bậc hai. Hai quang tử có mức năng lượng thấp (bước 

sóng 1064nm) kết hợp lại để tạo ra hạt quang tử có năng lượng tăng gấp đôi (bước sóng 532nm). Hình dưới mô tả 

cách thức đo tính chất quang phi tuyến từ chùm laser phân cực  



Tác giả: Lộ Nhật Trường và cộng sự 

Tín hiệu quang điều hoà bậc hai SHG cấp độ vĩ mô (macro SHG) của các mẫu vật liệu được đo theo 

phương pháp đã được mô tả trước đây [20]. Phương pháp sẽ sử dụng chùm tia laser 1064nm (Iw) được phân 

cực và sau đó được hội tụ vào mẫu ở một góc tới cố định và tín hiệu quang phi tuyến điều hòa bậc hai (I2w, 

bước sóng 532nm) hình thành phía sau sẽ được thu lại sau khi phân tách với chùm laser nền. Cường độ 

sóng điều hòa bậc hai (theo hướng p và hướng s) sẽ được ghi nhận lại dưới dạng một hàm của góc quay 

chùm laser phân cực quay xung quanh trục pháp tuyến của mẫu (góc ψ – Hình 1). Cường độ tín hiệu đầu 

ra trong mối tương quan với góc ψ sẽ được trình bày để làm bằng chứng cho tính chất quang phi tuyến của 

vật liệu [20]–[22]. 

Tín hiệu quang điều hoà bậc hai SHG cấp vi mô (micro-SHG) là một thiết kế nhằm hội tụ chùm laser 

trên một diện tích nhỏ khoảng vài micromét vuông. Bằng cách này, tính chất quang phi tuyến theo điểm có 

thể được thu thập và xây dựng một bản đồ theo cường độ tín hiệu thu được. Phép đo sẽ được thực hiện với 

chùm laser phân cực theo hai hướng vuông góc với nhau để đánh giá tính đối xứng của tính chất quang vi 

mô trong hạt tinh thể.  

3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1 Hình thái và thành phần pha gốm  

 
Hình 2 : Hình chụp pha gốm dưới kính hiển vi quang học. Cấu trúc pha gốm có hình dạng ngôi sao 6 cánh và sự 

phát triển về kích thước của các hạt tinh thể theo thời gian (a) 5 phút giữ nhiệt tại 440 oC và (b) 10 phút tại tại 440 
oC và (c) hình cận cảnh hạt tinh thể trong mẫu gốm thuỷ tinh được giữ nhiệt trong 30 phút tại cùng nhiệt độ xử lý 

nhiệt có thể quan sát rõ trên hình. 

Hình 2a và 2b cho thấy sự phát triển về kích thước của các hạt tinh thể trong khi đó hình chụp cận 
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cảnh được thể hiện trong Hình 2c. Ở kích thước nhỏ khi thời gian xử lý nhiệt ngắn (5 phút), hình dạng của 

các hạt tinh thể là tương đối tròn. Tuy nhiên, cấu trúc hoa sáu cánh dễ dàng quan sát được khi hạt tinh thể 

dần lớn lên (ghi nhận ở mẫu được xử lý nhiệt từ 10 phút trở lên). Các nghiên cứu về sự hình thành và phát 

triển của hạt tinh thể cho biết quá trình này sẽ bắt đầu từ bước tạo mầm tiếp sau đó là bước phát triển tinh 

thể. Như công bố trước đây, vai trò của bạc giúp tạo mầm bên trong khối vật liệu và giúp giải quyết vấn đề 

tinh thể hoá bề mặt vượt trội của các loại gốm thuỷ tinh nền tellurite trước đây [5]. Các hình chụp giai đoạn 

khởi đầu khẳng định lại sự phân bố ngẫu nhiên của giai đoạn tạo mầm và hình dạng đặc trưng sẽ là hình 

tròn. Sau đó, khi chuyển sang phát triển tinh thể thì hình hoa sáu cánh sẽ là chủ đạo.   

Kết quả chụp XRD đã xác nhận sự hiện diện của cấu trúc tinh thể đặc trưng trong vật liệu này và 

được công bố trước đây [5]. Tất cả bốn đỉnh nhiễu xạ chính ở 28,2o, 32,7o, 46,9o và 55,6o và bốn đỉnh nhiễu 

xạ nhỏ hơn (Hình 3) đều thuộc về K[Nb1/3Te2/3]2O4,8. Bằng chứng của các hạt tinh thể khác không được ghi 

nhận chứng tỏ tính đồng nhất về pha tinh thể có mặt trong thành phần gốm của mẫu composit. Ô mạng cơ 

sở của loại tinh thể này thuộc dạng lập phương tâm mặt và kích thước ô mạng có thể ước tính là a = 5,47 

Å. Kết hợp ảnh chụp hạt tinh thể ở hình 2, sự phát triển theo dạng cánh hoa chứng tỏ loại tinh thể 

K[Nb1/3Te2/3]2O4,8 không phát triển đồng đều theo mọi hướng. Nói cách khác, tinh thể phát triển có tính 

ưu tiên.  

Để phân tích sâu hơn về sự khác biệt giữa nền thuỷ tinh và hạt tinh thể, bề mặt mẫu vật liệu đã được 

tiến hành quét WDS. Tỷ lệ của các nguyên tố cấu thành vật liệu là Te, Ge, Nb, K, Ag, và O được minh hoạ 

trong hình riêng và được cung cấp chung trong Hình 4. Hình chụp SEM cho thấy vị trí các hạt tinh thể 

tương đồng với sự phân bố của từng thành phần nguyên tố chứng tỏ sự đồng nhất của cả nền thuỷ tinh và 

cả sự đồng nhất của thành phần bên trong từng hạt tinh thể.  

 

Hình 3 : Hình ảnh nhiễu xạ tia X xác nhận sự xuất hiện của cấu trúc K[Nb1/3Te2/3]2O4.8 với các đỉnh nhiễu xạ đặc 

trưng tại 28,2o , 32,7o , 46,9o và 55,6o.   

Sự khác biệt rõ ràng về tỷ lệ thành phần có thể thấy ở Ge, O và K trong khi Te và Nb thì khó nhận ra 

hơn. Ba nguyên tố đầu đều thấp hơn so với thành phần ghi nhận ở nền thuỷ tinh xung quanh. So sánh với 
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tỷ lệ thành phần nguyên liệu dùng chế tạo mẫu thuỷ tinh ban đầu và tỷ lệ nguyên tử trong K[Nb1/3Te2/3]2O4,8, 

có thể thấy khác biệt ở các nguyên tố được nêu là tương thích. Tuy vậy, sự tương đồng về hàm lượng Ag 

bên trong và bên ngoài hạt tinh thể gợi ý vai trò lớn hơn của bạc vào cấu trúc tinh thể do Ag không hiện 

diện trong cấu trúc hoá học được thừa nhận rộng rãi hiện nay của pha tinh thể là K[Nb1/3Te2/3]2O4,8. Các 

hình quét có độ phân giải cao hơn và tập trung vào một hạt tinh thể là cần thiết để đánh giá chính xác điểm 

bất thường này.    

3.2 Tính đối xứng của tính chất quang phi tuyến của pha gốm ở cấp vĩ mô và cấp vi mô 

 

Hình 4 : Bản đồ tia X của các nguyên tố vết WDS của miền phân tách pha giống như hình sao (Các nguyên tố bao 

gồm Te, Nb, K, Ge, Ag và O).  

Kết quả đo tính chất quang phi tuyến điều hoà bậc hai của mẫu vật liệu (xử lý 30 phút ở 440oC) ở 

cấp độ vĩ mô (tổng hợp của nhiều hạt tinh thể) cho thấy tính đồng nhất đặc trưng của gốm thuỷ tinh. Hình 

5 minh hoạ kết quả đo theo hai hướng vuông góc (p và s) đều cho thấy mẫu vật liệu gốm thuỷ tinh có 

tính chất quang phi tuyến về mọi hướng và hình dạng tín hiệu là hoàn toàn tương đồng nhau. Cường độ tín 

hiệu cao nhất và thấp nhất cũng ghi nhận tương đương ở hai hướng p và s.   
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Hình 5: Kết quả đo điều hoà bậc hai xác nhận tính chất quang phi tuyến của vật liệu gốm thuỷ tinh nền 

Germanotellurite. 

Kết quả đo ở cấp độ vi mô (Hình 6) với hạt tinh thể có kích thước vài micromét lại cho thấy bức 

tranh khác biệt về tính chất quang phi tuyến bên trong của từng hạt tinh thể ở giai đoạn đầu (hình dạng 

tròn). Chỉ hai vị trí đối xứng trong hạt tinh thể cho tín hiệu quang phi tuyến mạnh. Các vị trí còn lại thì cho 

kết quả giảm đáng kể. Khi xoay hướng phân cực của chùm laser đi 90 độ, hai vị trí hoạt động quang phi 

tuyến cũng thay đổi và vuông góc với phương chứa hai vị trí hoạt động ban đầu. Kết quả này cung cấp hai 

thông tin thú vị về pha tinh thể. Thứ nhất, tinh thể hình thành khá sớm và sự bất đối xứng hướng phát triển 

đã xuất hiện từ giai đoạn tạo mầm. Thứ hai, chỉ một vài hướng của tinh thể K[Nb1/3Te2/3]2O4,8 có tính chất 

quang phi tuyến.  

Sự bất đối xứng vi mô của từng hạt tinh thể có thể được giải quyết bằng cách phân bố ngẫu nhiên 

các hạt tinh thể phân bố bên trong nền thuỷ tinh germanotellurite. Với số lượng lớn các hạt tinh thể phân 

bố như vậy, sự định hướng ngẫu nhiên của từng hạt sẽ dẫn đến tính đồng nhất khi mà hướng nào cũng có 

các hạt tinh thể hoạt động và cho tín hiệu như nhau.  
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Hình 6: Ảnh quét quang phi tuyến cục bộ trong một hạt tinh thể pha gốm phản ánh tính chất bất đối xứng của tính 

chất quang phi tuyến. Do đó thể hiện tính bất đối xứng của các tinh thể định xứ trong hạt tinh thể. Điều này cho thấy 

lợi thế của vật liệu gốm thuỷ tinh khi ghi nhận tính chất đối xứng của tính chất quang phi tuyến ở cấp độ vĩ mô từ 

các hạt tinh thể có tính chất không đối xứng 

Thông tin về loại tinh thể này vẫn còn khá ít nên kết quả phân tính sâu giúp tăng hiểu biết rõ hơn về 

đặc tính của pha tinh thể và tính chất của vật liệu này. Tuy vậy, các kết quả phân tích sâu hơn trong tương 

lai vào từng hạt tinh thể hình hoa sáu cánh sẽ giúp giải đáp được nhiều câu hỏi về cách thức hình thành và 

phát triển của pha tinh thể cũng như cấu trúc bên trong từng hạt tinh thể này.  

4. KẾT LUẬN 

Trong nghiên cứu này, chúng tôi xác định rằng các hạt tinh thể phân bố trong gốm thủy tinh 

germanotellurite có thành phần Ag cao hơn bình thường trong khi thành phần K lại thấp hơn so với tỷ lệ 

nguyên tử trong cấu trúc tinh thể được thừa nhận trước đó. Điều đó gợi ý rằng các nguyên tử bạc đã tham 

gia vào quá trình tạo mầm sẽ tiếp tục tham gia vào quá trình phát triển tinh thể.  

Hình ảnh SHG quét độc nhất cung cấp bằng chứng về nguồn gốc của tính chất quang phi tuyến trong 

vật liệu. Kết quả cho thấy các hạt tinh thể có hướng hoạt động quang phi tuyến bất đối xứng phản ánh 

hướng phát triển có tính chọn lọc chứ không đồng đều về mọi hướng của cấu trúc tinh thể.  

Nghiên cứu cũng làm rõ ưu điểm của vật liệu composite gốm thuỷ tinh khi mà các tính chất bất đối 

xứng vi mô có thể bị tính đối xứng vĩ mô điều chỉnh dẫn tới sự đồng nhất của tính chất quang phi tuyến. 

Ưu điểm này giúp mở ra nhiều triển vọng ứng dụng trong tương lai.   
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MICRO-BASED NONLINEAR OPTICAL PROPERTY OF CERAMIC 

PART IN GERMANOTELLURITE GLASS CERAMICS 

Abstract. Germanotellurite glass-ceramic composite is composed of star-shaped crystalline grains 

distributed within the network of tellurite-based glass. The crystal structure of the ceramic phase was 

determined to be K[Nb1/3Te2/3]2O4,8. The formation and growth as well as the microstructure of these 

ceramic phase particles were investigated by analysis technology. The structure of the ceramic phase has 

been investigated by micro micro-analytic tools such as wavelength dispersive X-ray spectroscopy (WDS) 

and micro second harmonic generation characterization system (micro-SHG). The data were compared with 

nonlinear optical properties of this material. Difference in elementary composition and crystal morphology 

in the ceramic phase compared with the glass substrate was determined by the composition intensity 

mapping. 

Key words: Glass ceramic, second harmonic generation, germanotellurite 
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