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Tém tit. Composit gbm thily tinh Germanotellurite dugc cu thanh tir cac hat tinh thé hinh sao phan b6
trén nén thuy tinh géc tellurite. Cau trac tinh thé bén trong pha gbm da dugc xac dinh 12 K[NbysTezs]204.
Tuy nhién, thanh phan cua cac hat tinh thé cling nhu dic tinh quang phi tuyén & cip do vi mé sau bén trong
ting hat pha gbm chua duge nghién ciru 15 trong cdc nghién ctru trude day. Bang cac cong cu phén tich vi
mo nhu phd tan sic budc song tia X (WDS) va phuong phap do quang phi tuyen diéu hoa bac hai cap do
vimo (micro-SHG), thong tin Ve cau trac cta pha gbm trong ting hat tinh thé di duoc khao sat va déi chiéu
v6i tinh chét quang hoc phi tuyén cap do vi mé cia vat liéu Germanotellurite. Cac két qua do 1ép ban do
cuong d6 thanh phan (phwong phap mapping) cung gitp nhén ra su khac biét vé thanh phan nguyén td ciing
nhu hinh théi tinh thé trong pha gém so véi nén thuy tinh va cung cap mdi lién hé véi tinh chat quang hoc
cua vat liéu.

Tir khoa: Gom thuy tinh, quang phi tuyén, germanotellurite

1. GIOI THIEU

Vit liéu quang phi tuyén song diéu hoa bac hai (SHG) déng vai tro quan trong trong cac u‘ng dung
khuech dai tin s va xir Iy quang dién [1-4]. Viéc sir dung don tinh thé dé nang tan sb gip mot s6 han ché
vé kich thudc 1an kho khin khi ché tao [5,6]. Mot trong nhitng hudng tiép can khéc 14 sir dung thuy tinh c6
gia thanh thp két hop voi phuong phap ap nhiét dién phan cuc dé 1am mat tinh ddi xtng tai bé mit, tir d6
hinh thanh 16p hoat déng quang phi tuyén [7,8]. Tuy nhién, phuong phép nay c6 hiéu qua vé kinh té nhung
lai phu thudc rat nhiéu vao dinh hudng cAu tric tinh thé cua vat liéu. Nghia la néu loai vat liéu nay khong
dugc dinh hudng mot cach chinh xéc, tinh chét quang phi tuyén s& giam di va do d6 s& din dén kha niang
mat tinh 6n dinh. Vi vy vét liéu composit gbm thity tinh c¢6 thé s& dugc két hop wu diém cua ca hai thanh
phan pha bao gdm pha thuy tinh va pha gém dé tro thanh loai vat liéu tiém ning va duoc tip trung nghién
ctru trong tuong lai [9,10].

Tuy nhién, co rat nhiéu hé thuy tinh dugc stir dung dé nghién ctru va phat trién loai vat liéu composit
nay nhu 1a LaBGeOs [11], SiO; [12]. Bén canh d6, nghién ctru trude ddy ctia nhém chiing toi da ché tao
thanh cong loai vat liéu composit c¢6 tinh chat quang phi tuyén song diéu hoa bac hai SHG dua trén nén
thuy tinh tellurite. Composit gém thuy tinh Germanotellurite vira dam bao tinh chit quang hoc trong sudt,
vira giai quyét dugc van dé trong sudt dua trén thay tinh ¢ thanh phan pha (100-x) (70TeO; —~10GeO; -
10NDb,Os - 10K,0) - XAg.0 (x = 6 mol %) [5]. Trong hé théng thuy tinh nay, pha tinh thé K[NbysTess]20as
thu dugc va cac mién pha tinh thé dugc hinh thanh c¢6 hinh dang giéng nhu hinh bong hoa. Mic di mét sb
nghién ctru vé& gdm thiy tinh da khang dinh c6 chtra pha tinh thé K[NbysTezs]04, nhung khong c6 nghién
ctru ndo dé cap vé tinh chat quang hoc phi tuyén dugc thuc hién déi Vi pha tinh thé nay nhu d¢ nhay bac
hai va bac ba [13-18]. Trong bal béo nay, lan dau tién chung t01 tién hanh nghién ctru sau vao loai tinh thé
nay bang cach tap trung vao mdi twong quan giita dac diém céu trac cua cac hat tinh thé hinh hoa va cac
dic trung quang phi tuyén diéu hoa bac hai (SHG) & cip vi md va cap vi mo. K§ thuat quét SHG vi mo s&
dugc st dung dé hoan thanh nghién ctru da cip do nay.
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2. THU'C NGHIEM

Vit lidu thuy tinh Germanotellurite dugc ché tao theo ciing phuong phap da duge béo cao trude do
ctia nhom tac gia va cong bd khac [5], [19]. Thuy tinh germanotellurite v&i ty 16 thanh phan (100-x) [70TeO,
- 10Ge0; - 10Nb;0s - 10K;0] - XAg20 (mol%) (x = 6 mol%) duogc ché tao theo phuong phap lam lanh
nhanh truyén théng. Hon hop céc loai bot do tinh khiét cao TeO, (99,99%), GeO, (> 99,99%), Nb,Os
(99,9985%), K2CO3 (99,997%) va bac nitrat (99,995%) da dugc khudy tron va nau chay ¢ 900°C sau khi
gilt & 150°C dé loai bo hoi nude. Hon hop nong chay duogce giit trong 30 phut & nhiét do d6 dé phan huay tat
ca gdc nitrat va cacbonat. Tiép theo, chat 16ng dugc rot vao dia bach kim dé dong ran trude khi duge dua
vao mot 10 thir hai dé u ¢ cing nhiét d6 (300°C), trong 6 gio. Sau d6, pha gbm duoc cho phat trién ngiu
nhién bén trong khéi thuy tinh theo chu trinh nhiét mét budc. Mau composite gbm thuay tinh duoc ché tao
theo cach xtr 1y nhiét nay s& wu tién phat trién kich thudc cac hat tinh thé thay vi tdi da hoa su phan bd nham
phuc vu cho nghién ctru sau pha gdm. Cac mau thuy tinh duoc nang nhiét 1én 440°C va duy tri & d6 trong
cac khoang thoi gian khac nhau dé tang dan kich thudc hat (5, 10, 30 phuat). Tiép theo, mot s6 mau s& dugc
danh bong hodc nghién min dé phan tich sau pha gbm.

Hinh thai cac hat tinh thé ciu thanh pha gém duoc quan sat va chup anh qua kinh hién vi quang hoc
Leica DMI3000 M str dung d6 phong dai x50, Xuét Xt .

Nhiéu xa tia X dang bot (XRD) duoc thuc hién béng cach sur dung Philips X'PERT APD dé phan
tich cac mau gém thuy tinh, str dung buc xa Cu Ka ¢ nhiét d6 phong. Budc nhay dugc ¢6 dinh 14 0,017° va
gidi han goc quay 20 tir 10° dén 80°.

Phé tan sic budc song tia X (WDS) duoc thyc hién bdi CAMECA microprobe SX 100, c6 gii han
phat hién 10 ppm ddi voi Natri. Kich thuéc cta ddu do 1a 1 pm?. Thiét bi cho phép lap két qua dinh luong
theo thanh phan.

Second harmonic wave

W=2w

Laser light source ~ Pump wave NLO crystal Prism Residual wave
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Hinh 1 : Hinh minh hoa tinh chat quang phi tuyén diéu hoa bac hai. Hai quang tir c6 mitc ndng luong thap (budc
song 1064nm) ket hop lai dé tao ra hat quang tir c6 nang luong tang gap doi (budce song 532nm). Hinh dudi mé ta
cach thire do tinh chat quang phi tuyén tir chum laser phan cuc
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Tin hiéu quang diéu hoa bac hai SHG cap d6 vi mé (macro SHG) ctia cac méu vt liéu duge do theo
phuong phdp da duge mo ta truge ddy [20]. Phuong phap s& sir dung chum tia laser 1064nm (lw) dugc phan
cuc va sau do dugc hoi tu vao mau & mot goc toi ¢d dinh va tin hiéu quang phi tuyén diéu hoa bac hai (law,
budc song 532nm) hinh thanh phia sau s& dwoc thu lai sau khi phéan tach v6i chum laser nén. Cudng do
song diéu hoa béc hai (theo huéng p va hudng s) s& duoc ghi nhan lai dudi dang mot ham cua goc quay
chum laser phan cuc quay xung quanh truc phap tuyen ctia mau (goc v — Hinh 1). Cu’ong d6 tin hiéu dau
ra trong mdi twong quan v&i goc y s& duoc trinh bay dé 1am bang ching cho tinh chat quang phi tuyén cia
vat liéu [20]-[22].

Tin hiéu quang diéu hoa béc hai SHG cép vi mé6 (micro-SHG) 1a moét thiét ké nhim hoi tu chum laser
trén mot dién tich nho khoang vai micromét vudéng. Bang cach nay, tinh chit quang phi tuyén theo diém c6
thé duogc thu thap va xay dung mot ban dd theo cuong d¢ tin hi€u thu dugc. Phép do s€ dugc thuc hién voi
chum laser phan cyc theo hai huéng vudng goc v6i nhau dé danh gia tinh dbi xtng cua tinh chét quang vi
mo trong hat tinh thé.

3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1 Hinh thai va thanh phan pha gém

Hinh 2 : Hinh chup pha gém dudi kinh hién vi quang hoc. Céu triic pha gdm c¢6 hinh dang ngéi sao 6 canh va su

phat trién vé kich thudc ciia cac hat tinh thé theo thoi gian (a) 5 phut giir nhiét tai 440 °C va (b) 10 phiit tai tai 440

°C va (c) hinh can canh hat tinh thé trong mau gém thuy tinh dugc giir nhiét trong 30 phut tai ciing nhiét d6 xu ly
nhiét c6 thé quan sat rd trén hinh.

Hinh 2a va 2b cho théy su phat trién vé kich thudc cua cac hat tinh thé trong khi d6 hinh chup cén
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canh dugc thé hién trong Hinh 2¢. O kich thudc nho khi thoi gian xir 1y nhiét ngén (5 phut), hinh dang ciia
cac hat tinh thé 13 twong d6i tron. Tuy nhién, ciu tric hoa sau canh d& dang quan sat duoc khi hat tinh thé
dan 16n 1én (ghi nhan & mau duoc xir Iy nhiét tir 10 phit try 1én). Cac nghién ctru vé sy hinh thanh va phat
trién cta hat tinh thé cho biét qua trinh nay s& bt dau tir budc tao mam tiép sau do6 1a bude phat trién tinh
thé. Nhu cong b trudc ddy, vai tro clia bac gitp tao mam bén trong khoi vat liéu va gitip giai quyét van dé
tinh thé hoa bé mit vuot troi cua cac loai gém thuy tinh nén tellurite trude day [5]. Céc hinh chyp giai doan
khoi dau khing dinh lai sy phan bb ngiu nhién cua giai doan tao mam va hinh dang dic trung s& 1a hinh
tron. Sau d6, khi chuyén sang phat trién tinh thé thi hinh hoa sau canh s& 1a chu dao.

Két qua chyp XRD da xac nhan sy hién dién cua cAu trac tinh thé dic trung trong vat li€u nay va
dugc cong bd trude day [5]. Tat ca bdn dinh nhiéu xa chinh & 28,2°, 32,7°, 46,9° va 55,6° va bon dinh nhidu
xa nho hon (Hinh 3) déu thudc Ve K[Nb1/3Tez/3]2O4 s. Bang chimg cua cac hat tinh the khac khong duoc ghi
nhan chimg t6 tinh dong nhét vé pha tinh thé c6 mit trong thanh phan gém cua miu comp0s1t O mang co
so cua loai tinh thé nay thudc dang lap phuong tim mat va kich thudc 6 mang c6 thé udc tinh 13 a = 5,47
A. Két hop anh chup hat tinh thé & hinh 2, su phat trién theo dang canh hoa ching to loai tinh thé
K[Nb1/3Te2/3]204,8 khong phat trién ddng déu theo moi hudng. Noi cach khac, tinh thé phat trién c6 tinh
uu tién.

Dé phan tich sdu hon vé sy khac biét gitta nén thuy tinh va hat tinh thé, bé mét mau vat liéu da dugc
tién hanh quét WDS. Ty 1é caa cac nguyén t6 ciu thanh vat liéu 1a Te, Ge, Nb, K, Ag, va O dugc minh hoa
trong hinh riéng va dugc cung cép chung trong Hinh 4. Hinh chup SEM cho thay vi tri cac hat tinh thé
tuong dong voi sy phan bd cia timg thanh phan nguyén t6 ching to su dong nhat ciia ca nén thuy tinh va
ca sy dong nhat cta thanh phan bén trong ting hat tinh thé.

Intensity (a.b.)
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Hinh 3 : Hinh anh nhiéu xa tia X x4c nhan sy xuét hién cia ciu tric K[NbyzTezs]2045 VGi cac dinh nhidu xa dic
trung tai 28,2°, 32,7°, 46,9° va 55,6°.

Su khéc bit 1 rang v& ty 1¢ thanh phan ¢4 thé thdy & Ge, O va K trong khi Te va Nb thi kh6 nhan ra
hon. Ba nguyén t6 dau déu thap hon so voi thanh phan ghi nhén ¢ nén thuy tinh xung quanh. So sanh véi

19



Tac gia: Lo Nhdt Truwong va cong Sw

ty 1& thanh phan nguyén liéu dung che tao mau thuy tinh ban dau va ty 1 nguyén tir trong K[NbusTe2ss]204,
c6 thé thiy khac biét & cac nguyén td dugc néu 1a twong thich. Tuy vdy, su tuong dong v€ ham luong Ag
bén trong va bén ngoai hat tinh thé goi ¥ vai trd 16n hon cta bac vao ciu trac tinh thé do Ag khong hién
dién trong céu trac hoa hoc duoc thira nhan rong rdi hién nay cia pha tinh thé 12 K[NbysTezs]045. Cac
hinh quét c6 d6 phan giai cao hon va tap trung vao mot hat tinh thé 1a can thiét dé danh gia chinh xac diém
bat thuong nay

3.2 Tinh dbi X@ng caa tinh chit guang phi tuyen cua pha gom (i} Cap vimo va cap vi mo

Hinh 4 : Ban d0 tia X ciia cic nguyén t6 vét WDS cta mién phan tach pha gidng nhu hinh sao (Céc nguyén té bao
gom Te, Nb, K, Ge, Ag va O).

Két qua do tinh chat quang phi tuyén diéu hoa bac hai ctia mau vat liéu (xtr 1y 30 phut & 440°C) &
cap d6 vi md (tong hop clia nhiéu hat tinh thé) cho thiy tinh dong nhat dic trung ctia gbm thuy tinh. Hinh
5 minh hoa két qua do theo hai huéng vudng goc (¥, va Ws) déu cho thiy miu vét liéu gbm thuy tinh c6
tinh chit quang phi tuyén vé moi huéng va hinh dang tin hiéu 1a hoan toan twong dong nhau. Cudng do tin
hiéu cao0 nhat va thip nhat ciing ghi nhan twong duong & hai hudng p va s.
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Hinh 5: Két qua do diéu hoa bac hai xac nhan tinh chat quang phi tuyén caa vat liéu gém thuy tinh nén
Germanotellurite.

Két qua do ¢ cap do vi md (Hinh 6) voi hat tinh thé c6 kich thudc vai micromét lai cho thiy birc
tranh khac biét vé tinh chat quang phi tuyén bén trong ctia timg hat tinh thé ¢ giai doan dau (hinh dang
tr(‘)n) Chi hai vi tri dbi xtrng trong hat tinh thé cho tin hiéu quang phi tuyén manh. Cac vi tri con lai thi cho
két qua giam dang ké. Khi xoay huéng phan cuc ciia chum laser di 90 d0, hai vi tri hoat dong quang phi
tuyén ciing thay d01 va vudng goc voi phuo‘ng chira hai vi tri hoat dong ban dau. Két qua nay cung cip hai
thong tin thii vi vé pha tinh thé. Thir nhat, tinh thé hinh thanh kha sém va sy bat dbi xtg hudng phat trién
da xut hién tir giai doan tao mam. Thit hai, chi mot vai hudng cua tinh thé K[NbysTezs]204s co tinh chat
quang phi tuyén.

Su bit d6i xtmg vi mé cua timg hat tinh thé c6 thé duoc giai quyét bang cach phan bd ngiu nhién
cac hat tinh thé phan b bén trong nén thuy tinh germanotellurite. Vi s6 Iwong 16n cac hat tinh thé phan
bd nhu vay, su dinh hudéng ngu nhién cia timg hat s& dan dén tinh ddng nhét khi ma hudng nao ciing c6
cac hat tinh thé hoat ddng va cho tin hiéu nhu nhau.
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Hinh 6: Anh quét quang phi tuyén cuc bo trong mot hat tinh thé pha gém phan 4nh tinh chit bét doi Xung cua tinh
chat quang phi tuyén. Do do6 thé hién tinh bat d6i xing cua cac tinh thé dinh xt trong hat tinh thé. Dleu nay cho thay
lgi thé cua vat ligu gém thuy tinh khi ghi nhan tinh chat déi Xung cua tinh chat quang phi tuyén & cap do vi mo tir
céc hat tinh thé c6 tinh chat khong dbi xung

Thong tin vé loai tinh thé nay van con kha it nén két qua phan tinh sau gitp tang hiéu biét rd hon vé
dic tinh ctia pha tinh thé va tinh chét ctia vat liéu nay. Tuy vy, cac két qua phan tich sau hon trong tuong
lai vao tirng hat tinh thé hinh hoa sau canh s& gitip giai dap dugc nhidu cau hoi vé cach thirc hinh thanh va
phat trién ciia pha tinh thé cling nhu cu triic bén trong tig hat tinh thé nay.

4. KETLUAN

Trong nghién ciru nay, chung t6i xac dinh ring cac hat tinh thé phén b trong gém thity tinh
germanotellurite co thanh phan Ag cao hon binh thuong trong khi thanh phan K lai thap hon so véi ty 1&
nguyén tir trong cau truc tinh the dugc thira nhan trude d6. Diéu do gm y rang cac nguyén tir bac da tham
gia vao qué trinh tao mam s& tiép tuc tham gla vao qua trlnh phat trlen tinh thé.

Hinh anh SHG quét doc nhit cung cip bang chimg vé ngudn gdc cua tinh chat quang phi tuyén trong
vat liéu. Két qua cho thay cac hat tinh thé c6 hudng hoat dong quang phi tuyén bat di xing phan nh
hudng phat trién 6 tinh chon loc chtr khong ddng déu vé moi hudng ciia ciu tric tinh thé.

Nghién ctru ciing 1am r& wu diém cia vat liéu composite gbm thuy tinh khi ma céc tinh chét bat ddi
xtmg vi mo c6 thé bi tinh dbi xtmg vi md diéu chinh dan t6i sw dong nhét cia tinh chit quang phi tuyén.
Uu diém nay giup mé ra nhiéu trién vong tng dung trong tuong lai.

LOI CAM ON
Mot trong céc tac gia (TS. Lo Nhat Trudng) xin bay to long biét on t6i Quy Phat trién Khoa hoc &



TINH CHAT QUANG PHI TUYEN CAP DO VI MO CUA PHA GOM....

Cong nghé Qudc gia (NAFOSTED), Trudng Tién s Quc té vé Vit liéu Chirc nang (IDS-Funmat), 1a mot
trong nhitng chuong trinh Erasmus Mundus ctia Cong dong Chau Au, da hd tro cho nghién ciru nay.
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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[NbysTexs]2045. 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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