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Tém tit. Vit liéu composite gbém thuy tinh dya trén nén tang vat liéu germanotellurite pha tap bac 6 xit
duoc ap nhiét dién nham khao sat kha _nang két hop tinh chat quang phi tuyen ctia thanh phan gém va 16p
c4u trac bé mit bién tinh cta thanh phan thuy tinh. Tinh chat quang phi tuyén cua ba loai vat liéu thuy tinh
germanotellurite pha tap bac 6 xit ap nhiét dién, composite gom thuy tinh va composite gém thuy tinh ap
nhiét dién dugc khao sat dua trén co ché diéu hoa bac hai trong cliing diéu kién thyuc nghiém. Két qua chimg
té kha nang két hop hai phuong phap nham cai thién dic tinh quang hoc dac biét cua vat li€u nay.

Tir khéa. Quang phi tuyén, thiy tinh, gbm thiy tinh

COMBINATION OF NONLINEAR OPTICAL PROPERTIES IN THERMAL POLED
GERMANOTELLURITE GLASS CERAMICS

Abstract. Glass ceramic composite materials based on germanotellurite system doped with silver oxide
has been thermally poled to investigate the possibility of combining nonlinear optical properties of ceramic
components and the modified structural surface layer of glass component. Nonlinear optical properties of
three types of samples: thermally poled doped silver oxide doped germanotellurite glass materials, ceramic
glass composite and thermally poled glass ceramics composite of the same system are investigated based
on Second Harmonic Generation in the same experimental conditions. The results demonstrate the ability
to combine two methods to improve the special nonlinear optical properties of this materials.
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1 GIOI THIEU

Nhu cau sir dung cta cac thiét bi quang phi tuyén nhu hé thdng chuyén ddi tan s6 va cong tic quang téc do
cao dang ngdy cang ting 1én va viéc tich hop cac loai thuy tinh nén tellurite vao cac thiét bi d6 dang duoc
nghién ctru sdu. Nhing loai thuy tinh nay c6 nhiéu wu diém vé sy 6n dinh hoa hoc két hop véi dai budc
song trong sudt rong. Ngoai ra, trong linh vuc quang phi tuyén, loai vét liéu nay ciing thu hat duge sy chi
¥ nho vao chi s6 khuc xa cao va do nhay didu hoa béc ba 1on [1,2]. Viée két hop thiy tinh nen tellurite va
céc dao tinh thé dé tao ra ciu trac composite gbm thity tinh da cho thay sy cai tién dang ké vé mat quang
hoc. Céc nghién ciru truge dy cho thay tiém nang cai thién tinh chat trong sudt ciia loai vat liéu composite
gbm thity tinh nén tellurite bang cach giam chénh 1éch chiét suat giita nén va cac dao tinh thé din t6i mirc
ton that tan xa thp tai vi tri bién giéi hat va nén v6 dinh hinh [3-5]. Bén canh dé, cdc thanh qua thu dugc
tir phuong phap ap nhiét dién ciing cho thiy tlem nang cai thién manh tinh chat quang phi tuyén cua cac
loai vét lidu thuy tinh thuan ma khong 1am mat di tinh chat trong sudt von 1a vu diém cua loai vat liéu vO
dinh hinh nay [6-8].

Gan day, Tién si L6 Nhat Truong va cong su da phat minh thanh cong mét loai vat li€u nanocomposite
gbm thuy tinh dua trén nén thiy tinh Germanotellurite. C4u triac germanotellurite mang dén su két hop ciia
nén tellurite va 10% 6 xit germanium giup cai thién do trong va d6 chénh 1éch cta nhiét do chuyén héa thuy
tinh va nhiét do két tinh. Yéu té nay quan trong dé giup cho qua trinh kéo soi thuy tinh trong qua trinh ché
tao cac loai soi quang hoc [4]. Bén canh d6, bang cach thém bac 6 xit dé tao ra cu triic [(100-X) (70TeO; -
10Ge0; - 10K,0 - 10Nb;0s) + XAg20] (x = 6 mol%) va sau do6 xir Iy nhiét, composite gbm thuy tinh véi
cac dao tinh thé phan bd déu bén trong 1ong khéi vat liéu (volume crystallization) di duoc tao ra thanh cong
[9]. Su két tu cac nguyén tir bac xay ra trong qua trinh xtr 1y nhiét tré thanh mam tao hat bén trong cac vung
pha phan tach. Qua trinh két tinh xay ra bén trong viing pha phan tach nam lan bén trong kh01 vat liéu glup
cai thién kha nang két tinh khdi thay vi chi xdy ra trén bé mat vat liéu [9]. Day 1a sy cai tién 16n néu so véi
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két qua thir nghiém ddi voi vat liéu germanotellurite khong pha tap voi bac 6 xit [4]. Co ché méi nay lam
cho Germanotellurite trd nén thii vi & nghién ciru sdu hon ca vé tinh chat hoa 1y 1an tmg dung trong cac
thiét bi quang hoc.

Hiéu g quang dién didu hoa bac hai c6 thé dugc tao ra bang phuong phap két hop gdém va thuy tinh [10]
hodc dung phuong phap ap dién. Vat liéu vo dinh hinh nhu thuy tinh s€ khong mang tinh chat quang phi
tuyen diéu hoa bac hai do tinh ddi xung vi mo cua nd. Phuong phap ap dién gitp thay d6i cau trac ddi ximg
tai bé mat ciia vat lidu vo dinh hinh bang cach ap mot hiéu dién thé 16n 1én t6i hang nghin von trong qua
trinh gia tang nhiét d giap cho cac ion nguyén tur duge sap xép lai va tao thanh ludng cuc cuc bd [6]. Lop
chu trac ludng cuc - nay co bé day tu vai nanomét dén vai micromét s& pha v& tinh chat d6i ximg cua vat
liéu v6 dinh hinh dan den tinh chat quang phi tuyén diéu hoa bac hai kha 16n. Cac thir nghiém ap nhiét dién
trén mot sb vat ligu co c4u tric thuy tinh nén tellurite da cho nhitng két qua tich cyc [11]. Tuy nhién, chua
6 nghién ctru nao vé sy két hop cua ca hai phuong phap dén hiéu qua cai thién hiéu tmg quang dién diéu
hoa béc hai trén nén vt liéu tellurite nay.

Trong nghién clru nay, ching to1 mudn khao sat kha nang cai thién tinh chat quang phi tuyén diéu hoa béc
hai cua vat liéu composite gom thuy tinh nén germanotellurite pha tap bac 6 xit khi ket hop véi phuong
phap ap nhiét dién. Cac két qua do tinh chat quang phi tuyén cua chi riéng composite gbm thuy tinh va cua
riéng loai thuy tinh do khi duoc ap nhiét dién s& dugc dem di so sanh voi két qua thu dugc cta cung loai
vét liéu dugc 4p dung cung luc hai phuong phap. Su bd sung vé cuong do va vi tri hoat dong cua tinh chat
quang phi tuyén s& duoc dung dé danh gia hiéu qua cta qua trinh két hop hai loai phuwong phap trén cung
mot nén vt ligu.

2 THUC NGHIEM

Thiy tinh germanotellurite c6 thanh phan (100-x) [70TeO; - 10GeO; - 10Nb,Os - 10K,0] - xAg,0 (mol%)
(x = 6 mol%) dugc diéu ché theo phurong phap truyén thong. Mot hdn hop gom cac loai bot thuong mai do
tinh khiét cao TeO, (99,99%, Alfa Aesar), GeO, (> 99,99%, Aldrich), Nb,Os (99,9985%, Alfa Aesar),
K2COs (99,997%, Alfa Aesar) va lugng bac nitrat (99,995%, Alfa Aesar) di dugc niu chay & 900°C sau
khi giit ¢ nhiét d6 150°C dé loai bo hoi nude. Hon hop nong chay duoc giir ¢ nhiét do cao nay trong 30
phut dé phan huy tat ca gdc nitrat va cacbonat. Sau do, chat long duoc rét vao dia bach kim nung nong &
300°C truge khi duge dua vao mot 16 th hai déuo cung nhiét do (300°C) (~ Tg - 50°C), trong 6 gi¢ [9].

Tat ca cac mau dugc danh bong bai may mai va gidy nhdm nhiéu cép do hat khac nhau dé thu duoc cac
mau c6 bé day Imm dat muc trong sudt quang hoc.

Tinh chét nhiét cia mau thay tinh sau khi diéu ché bao gé)m nhiét do chuyén héa thiy tinh 1an nhiét do Kkét
tinh s& duoc nghién ciru bang thiét bi phan tich nhiét luong quét vi sai (DSC) thay Vi cac loai phan tich
nhiét vi sai (DTA) do cac két qua nghién ciru trude cho thiy cac gia tri nhiét d6 nay déu nam trong khoang
dué6i 600°C, thudc gidi han cia cac thiét bi phan tich nhiét thudc nhom DSC. Khéi luong miu duoc kiém
soat trong pham vi 30-40mg va toc do gia nhiét 1a 20°C/phit.

Mau vit lidu composite gdm thuy tinh thu duge bang chu trinh nhiét mot budc thay vi chu trinh nhiét hai
buge (bude mot & 1an cén nhiét do chuyén hoa thuy tinh va bude hai ¢ nhiét do két tinh) thong dung do uu
diém vé kich thudce hat cling nhu tinh chat quang phi thuyén tuyén tinh (do trong sudt). Thuy tinh dugce
nang thang 1én gan vai dinh nhiét do két tinh (thdp hon vai chuc do so v6i két qua thu duoc thi két qua phan
tich nhiét DSC) va giit tai do trong 15 phut.

Céu trac vo dinh hinh cta cac miu thiy tinh ciing nhu pha tinh thé trong c4c mau composite gém thiy tinh
duge diéu ché sau d6 dugc khao sat bang phuong phap nhiéu xa tia X (XRD). May nhiéu xa hiéu Philips
X’PERT APD str dung birc xa Cu Ko v6i bude nho 0,017°. Thoi gian cho mdi bude 1én dén 59 gidy. Gidi
han goc quay 2 theta tir 10° dén 70°.

Phuong phap ap nhiét dién dugc thuc hién trong khong khi & ap suét khi quyén. So db thi nghiém duogc thé
hién trén Hinh 1. Mot tim wafer silicon va thily tinh borosilicate chua dwgc danh bong di duge sir dung
tuong rng tai cuc duong va cuc am. Silicon wafer rt hitu ich dé tao ra mot bé mit phéng va do d6 co
khoang cach dong déu dén dién cuc andt. Cac mau vit lidu thuy tinh pha tap bac 6 xit (7T1G6Ag) dugc
lam néng dén 280°C va giit trong 10 phut dé 6n dinh nhiét, dién thé phan cuc dugc ap trong 30 phit. Sau
d6 nhiét d6 cia mau duogc cho giam xudng dé on dinh cau trac trude khi tit hiéu dién thé dé loai bo dién
truong.
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Silicon wafer

Sample

Hinh 1: Thiét ké cua phuong phap ap nhiét dién

Tin hiéu quang phi tuyén diéu hoa bac hai ctia cac mau dugc danh gia bang thiét bj dugc phat trién bai Vién
Khoa hoc Phén tir (ISM) tai Bordeaux, Phap. Thiét bi bao gdm ngudn phat tia laser 1064nm phan cuc dugc
cho chiéu qua miu va sau d6 tin hiéu dau ra & budc séng ngin (532nm) s& duoc tong hop va phan tich sau
khi loai bo dong burc xa nén & bude song 1064nm. CAu trac cua thiét bi cu thé nhu sau: ban dau, chum tia
t6i duoc tap trung vao mau voi goc tdi thay doi duoc va tin hiéu song diéu hoa bac hai truyén ra dugc loc
tach dé tao ra tin hiéu nang tan tai bude song 532nm. Cuong do song diéu hoa bac hai duoc ghi lai so voi
goc quay quanh tryc thang ding ctia mau (0) trong mdi tuong quan véi hudng t6i ciia chum laser kich thich
ban dau (Hinh 2).

Laser ps Laser ps Filter  Polarizer /4 Split
1064 nm 532 nm M. r'y A I
Half p / —-—
wavelength L v B
plata BEERIGY- Notch filter
Glan-Taylor PERY 532 or 1064nm
prism regulator
A
Mg
) 500nm
Mirror plating blazed
M, grating
A: polarized incident beam T IR objective - .
v p, ; § ——— f 4 CCD
B: polarized SHG beam X G s - 1
L.

Hinh 2: Thiét ké ctia may phan tich tin hidu nang tin bac hai [12]

3 KET QUA VA BAN LUAN

Puodng cong DSC ctia mau thiy tinh dugc thé hién trén hinh 3. Tir két qua nay, nhiét do chuyén hoa thiy
tinh dugc xac dinh vao khoang 350°C, trong khi nhiét o két tinh thir nhat vao khoang 450°C. Dua vao két
qué nay, ching t6i chon nhiét d6 480°C dé ché tao mau composite gém thuy tinh vi nhiét d§ nay cao hon
nhiét do bat dau két tinh 1an tht nhit nhung thip hon nhiét do bat dau két tinh tha hai (~550°C). Viéc nay
gitip tang toc d hinh thanh tinh thé, nho d6 tang kha nang kiém soat kich thudc tinh thé hoa trong mau
composite.
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) . Hinh 3: Dudng cong DSC cua mau thiy tinh germanotellurite )
K&t qua do nhicu xa tia X ciia mau thiy tinh va mau composite gom thuy tinh dugc cung cap trong hinh 4.
Hinh XRD phia trén cho thdy bang ching cua mau thuy tinh khi cac dinh nhicu xa ¢ dang tu déc trung cua
cac mau vat liéu v dinh hinh. Trong kl}i d0, cac dinh nhiéu xa XRD bén dudi phu hop véi cau tric pha
K[NDbysTexs]as. Két qua nay tuong dong voi cac cong bo trude day trong cung mot ho thuy tinh
germanotellurite.
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Hinh 4: Céc dinh nhidu xa tia X cia mau vat liéu composite gdm thity tinh
Céc nghién ctru trude day cho thdy chung ta hoan toan c6 thé kiém soat tinh chat quang phi tuyén diéu hoa
bac hai cta cac vat liéu composite bﬁng cach diéu khién kich thude hodc muc do phan bd cua cac dao tinh
thé trén nén thuy tinh. Kich thudc cang 16n hodc phan bb cang nhiéu s& tuong tmg véi hiéu qua chuyén doi
tan sd cang €ao [9,12]. Tuy nhién, nham khao sat kha nang két hop tinh chat quang phi tuyén tao ra tu dao
tinh thé va bé mat bién tinh nho phuong phap ap nhiét dién, kich thude cua cac dao tinh thé dwoc lwa chon
sao cho phu hop véi kha nang chuyén ddi tan s ciia phuong phap ap nhiét dién. Phuong phap d6 cing nhu
cuong do chim laser dau vao ctng dugc gitr khong d6i trong sudt qua trinh do ca ba mau vat liéu nham tao
thudn tién cho viéc so sanh. Két qua do thuy tinh germanotellurite ap nhiét dién dugc biéu dién trén Hinh
5. Truc tung thé hién cudng d6 cua tin hidu didu hoa béc hai (hay tin hiéu quang Umg vdi bude song 532nm),
trong khi d6 truc hoanh dai dién cho goc 1éch ciia chim tia téi va mat phang mau. Vi mau dugc quay xung
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quanh mot tryc xuyén tdm nén dinh hudng cua cac lién két bé mat s& thay d6i dan t6i bién dbi vé tinh chét
quang phi tuyen

Db thi cho thay su tuong dong vai cac nghién clru trude ddy vdi cac loai vat liéu khac nhu hé SiO2. Khi ap
nhiét dién, bé mit mau s& Xdy ra sy ti cau trac cua cac nguyén tu dan dén su thay ddi vé dinh hudng lién
két. Thay tinh c6 cdu triic v dinh hinh dic trung, nghia 1a dang huéng. Tuy nhién, dudi tac dong cua dién
truong gitta a nét va ca tot, cac ion bén trong thity tinh s& dich chuyén theo huéng dién truong. Co6 mét sb
nghién ciru cho thiy cac ion nho s& co xu hudng dich chuyén nhiéu hon nhu K* hay Na* [6]. Tuy vay, vi
cac dinh hudng lién két ndy c6 xu hudng song song véi chim tia t6i nén higu mg quang phi tuyen chi co
thé quan sat thay rd khi chim tia ndy tao duoc goc t6i 16n so voi hudng lién két. Két qua cho thiy cuong
dd diéu hoa bac hai 16n nhét thu duoc tai goc 45°.

Dua vao két qua do phia trén, s& 1a ¢6 1y néu chung ta chon lya loai composite cho ra tin hi¢u quang phi
tuyén co cuong do tuong dong. Chu trinh nhiét mét bude ing véi quang thoi gian luu nhiét 15 phat tai
480°C 1a phu hop nhét dé so sanh v6i mau ap nhiét dién thu duoc.
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Hinh 5: Tin hiéu quang phi tuyén diéu hoa bac hai ctia mau thity tinh pha tap 6% bac 6 xit
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Hinh 6: Tin hi¢u quang phi tuyén diéu hoa bac hai cia mau composite gbm thuy tinh gemanotellurite
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Két qua do vat liéu composite gébm thuy tinh germanotellurite dugc cung cap trén Hinh 6 cho théy 0 su
dang hudng ctia tin hidu quang phi tuyén diéu hoa bac hai. Dinh cao nhit g v6i goc 1éch it nhit (0°) cua
mau vat liéu so voi goc phan cuc cua chum laser t61. Khi goc 1éch tang dan thi cuorng d6 tin hiéu tan sd
chuyén d6i giam dan va tién vé khong khi goc 1éch gan nhur 13 vudng goc. Su suy giam nay do anh hudng
boi quang duong di cua chum tia bén trong khdi vat liéu thay d6i dang ké khi xoay mau hon 45°. Két qua
tuong dong co thé tim thay trong cic nghién ciru khac [13] va hién tuong nay ciing c¢6 thé quan sat thay
trong Hinh 5 vai goc tdi 16n hon 45°.

Két qua do composite gbm thuy tinh germanotellurite ap nhiét dién cho thiy c6 su bién ddi co ban hinh thai
clia tin hiéu theo goc toi. Hinh dang dic trung ctia composite gdm thily tinh con khé rd dic biét gan vai goc
léch nho (Hinh 7). Tuy nhién, tai goc nghiéng 30-45° c6 d4u hiéu ctia sy chong tin hiéu khi cuong do anh
sang 532nm thu dugc cao hon so v6i ving goc t61 nho. Vi tri cia su gia tang tin hiéu diéu hoa béc hai ciing
tuong dong véi vi tri cudng do cuc dai cua mau thuy tinh ap dién khong chira tinh thé. Pay la bang chung
ching t6 kha nang két hop ctia hai loai phuong phap ché tao vat liéu co tinh chat quang phi tuyen mo ra
trién vong vén dung dugc uu diém cua ting loai phuong phap. Khi dung gbm thuy tinh, tinh cht quang
phi tuyén cang cao thudng phai tra gia bang do trong sudt giam, trong khi vat liéu ap dién lai thé hién sy
phu thudc qua 16n vao goce téi cua chum laser kich thich.

Tuy nhién, anh hudng dién truong 1én bé mit vat liéu thity tinh nén germanotellurite hay tic dong ciia cac
hat tinh thé 1én hiéu qua thay dbi lién két bé mit cua dién truong con chua duoc khao sat ky ludng nham
giai thich day dii hon co ché téng hop tin hiéu quang phi tuyén dleu hoa bac hai. Trong cac nghién ctru tiép
theo, chung ta c6 thé ap dung thém nhiéu phuong phap phan tich cu tric dé 1am rd hon vé van dé nay.
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Hinh 7: Tin hiéu quang phi tuyén diéu hoa bac hai khi 4p dung phuwong phép ap nhiét dién cho mau composite gbm
thuy tinh

4 KET LUAN

Nghién ctru cho thay bang chiing vé kha ning cai thién tinh chat quang phi tuyén khi két hop dong thoi cac
dao tinh thé 1an bén trong khdi vat liéu va bé mit bién d6i do phuwong phép ap nhiét dién tao ra. Két qua do
quang phi tuyén cua vét liéu composite gbm thuy tinh sau khi 4p nhiét dién cho thiy cac dinh tin hiéu quang
diéu hoa béc hai tai nhitng vi tri tng véi thuy tinh cung loai dugc ap nhiét dién ma khong c6 sy hién dién
cta ddo tinh thé.
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