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Tóm tắt. Vật liệu composite gốm thủy tinh dựa trên nền tảng vật liệu germanotellurite pha tạp bạc ô xít 

được áp nhiệt điện nhằm khảo sát khả năng kết hợp tính chất quang phi tuyến của thành phần gốm và lớp 

cấu trúc bề mặt biến tính của thành phần thủy tinh. Tính chất quang phi tuyến của ba loại vật liệu thủy tinh 

germanotellurite pha tạp bạc ô xít áp nhiệt điện, composite gốm thủy tinh và composite gốm thủy tinh áp 

nhiệt điện được khảo sát dựa trên cơ chế điều hòa bậc hai trong cùng điều kiện thực nghiệm. Kết quả chứng 

tỏ khả năng kết hợp hai phương pháp nhằm cải thiện đặc tính quang học đặc biệt của vật liệu này. 

Từ khóa. Quang phi tuyến, thủy tinh, gốm thủy 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. 

Keywords. Nonlinear optics, germanotellurite glass, glass ceramics 

1 GIỚI THIỆU 
Nhu cầu sử dụng của các thiết bị quang phi tuyến như hệ thống chuyển đổi tần số và công tắc quang tốc độ 

cao đang ngày càng tăng lên và việc tích hợp các loại thủy tinh nền tellurite vào các thiết bị đó đang được 

nghiên cứu sâu. Những loại thủy tinh này có nhiều ưu điểm về sự ổn định hóa học kết hợp với dải bước 

sóng trong suốt rộng. Ngoài ra, trong lĩnh vực quang phi tuyến, loại vật liệu này cũng thu hút được sự chú 

ý nhờ vào chỉ số khúc xạ cao và độ nhạy điều hòa bậc ba lớn [1,2]. Việc kết hợp thủy tinh nền tellurite và 

các đảo tinh thể để tạo ra cấu trúc composite gốm thủy tinh đã cho thấy sự cải tiến đáng kể về mặt quang 

học. Các nghiên cứu trước đây cho thấy tiềm năng cải thiện tính chất trong suốt của loại vật liệu composite 

gốm thủy tinh nền tellurite bằng cách giảm chênh lệch chiết suất giữa nền và các đảo tinh thể dẫn tới mức 

tổn thất tán xạ thấp tại vị trí biên giới hạt và nền vô định hình [3-5]. Bên cạnh đó, các thành quả thu được 

từ phương pháp áp nhiệt điện cũng cho thấy tiềm năng cải thiện mạnh tính chất quang phi tuyến của các 

loại vật liệu thủy tinh thuần mà không làm mất đi tính chất trong suốt vốn là ưu điểm của loại vật liệu vô 

định hình này [6-8].  

     Gần đây, Tiến sĩ Lộ Nhật Trường và cộng sự đã phát minh thành công một loại vật liệu nanocomposite 

gốm thủy tinh dựa trên nền thủy tinh Germanotellurite. Cấu trúc germanotellurite mang đến sự kết hợp của 

nền tellurite và 10% ô xít germanium giúp cải thiện độ trong và độ chênh lệch của nhiệt độ chuyển hóa thủy 

tinh và nhiệt độ kết tinh. Yếu tố này quan trọng để giúp cho quá trình kéo sợi thủy tinh trong quá trình chế 

tạo các loại sợi quang học [4]. Bên cạnh đó, bằng cách thêm bạc ô xít để tạo ra cấu trúc [(100-x) (70TeO2 - 

10GeO2 - 10K2O - 10Nb2O5) + xAg2O] (x = 6 mol%) và sau đó xử lý nhiệt, composite gốm thủy tinh với 

các đảo tinh thể phân bố đều bên trong lòng khối vật liệu (volume crystallization) đã được tạo ra thành công 

[9]. Sự kết tụ các nguyên tử bạc xảy ra trong quá trình xử lý nhiệt trở thành mầm tạo hạt bên trong các vùng 

pha phân tách. Quá trình kết tinh xảy ra bên trong vùng pha phân tách nằm lẫn bên trong khối vật liệu giúp 

cải thiện khả năng kết tinh khối thay vì chỉ xảy ra trên bề mặt vật liệu [9]. Đây là sự cải tiến lớn nếu so với 
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kết quả thử nghiệm đối với vật liệu germanotellurite không pha tạp với bạc ô xít [4]. Cơ chế mới này làm 

cho Germanotellurite trở nên thú vị để nghiên cứu sâu hơn cả về tính chất hóa lý lẫn ứng dụng trong các 

thiết bị quang học. 

Hiệu ứng quang điện điều hòa bậc hai có thể được tạo ra bằng phương pháp kết hợp gốm và thủy tinh [10] 

hoặc dung phương pháp áp điện. Vật liệu vô định hình như thủy tinh sẽ không mang tính chất quang phi 

tuyến điều hòa bậc hai do tính đối xứng vĩ mô của nó. Phương pháp áp điện giúp thay đổi cấu trúc đối xứng 

tại bề mặt của vật liệu vô định hình bằng cách áp một hiệu điện thế lớn lên tới hàng nghìn vôn trong quá 

trình gia tăng nhiệt độ giúp cho các ion nguyên tử được sắp xếp lại và tạo thành lưỡng cực cục bộ [6]. Lớp 

cấu trúc lưỡng cực này có bề dày từ vài nanomét đến vài micromét sẽ phá vỡ tính chất đối xứng của vật 

liệu vô định hình dẫn đến tính chất quang phi tuyến điều hòa bậc hai khá lớn. Các thử nghiệm áp nhiệt điện 

trên một số vật liệu có cấu trúc thủy tinh nền tellurite đã cho những kết quả tích cực [11]. Tuy nhiên, chưa 

có nghiên cứu nào về sự kết hợp của cả hai phương pháp đến hiệu quả cải thiện hiệu ứng quang điện điều 

hòa bậc hai trên nền vật liệu tellurite này.   

Trong nghiên cứu này, chúng tôi muốn khảo sát khả năng cải thiện tính chất quang phi tuyến điều hòa bậc 

hai của vật liệu composite gốm thủy tinh nền germanotellurite pha tạp bạc ô xít khi kết hợp với phương 

pháp áp nhiệt điện. Các kết quả đo tính chất quang phi tuyến của chỉ riêng composite gốm thủy tinh và của 

riêng loại thủy tinh đó khi được áp nhiệt điện sẽ được đem đi so sánh với kết quả thu được của cùng loại 

vật liệu được áp dụng cùng lúc hai phương pháp. Sự bổ sung về cường độ và vị trí hoạt động của tính chất 

quang phi tuyến sẽ được dung để đánh giá hiệu quả của quá trình kết hợp hai loại phương pháp trên cùng 

một nền vật liệu.  

2 THỰC NGHIỆM 
Thủy tinh germanotellurite có thành phần (100-x) [70TeO2 - 10GeO2 - 10Nb2O5 - 10K2O] - xAg2O (mol%) 

(x = 6 mol%) được điều chế theo phương pháp truyền thống. Một hỗn hợp gồm các loại bột thương mại độ 

tinh khiết cao TeO2 (99,99%, Alfa Aesar), GeO2 (> 99,99%, Aldrich), Nb2O5 (99,9985%, Alfa Aesar), 

K2CO3 (99,997%, Alfa Aesar) và lượng bạc nitrat (99,995%, Alfa Aesar) đã được nấu chảy ở 900oC sau 

khi giữ ở nhiệt độ 150oC để loại bỏ hơi nước. Hỗn hợp nóng chảy được giữ ở nhiệt độ cao này trong 30 

phút để phân hủy tất cả gốc nitrat và cacbonat. Sau đó, chất lỏng được rót vào đĩa bạch kim nung nóng ở 

300oC trước khi được đưa vào một lò thứ hai để ủ ở cùng nhiệt độ (300oC) (~ Tg - 50oC), trong 6 giờ [9]. 

Tất cả các mẫu được đánh bóng bởi máy mài và giấy nhám nhiều cấp độ hạt khác nhau để thu được các 

mẫu có bề dày 1mm đạt mức trong suốt quang học.  

Tính chất nhiệt của mẫu thủy tinh sau khi điều chế bao gồm nhiệt độ chuyển hóa thủy tinh lẫn nhiệt độ kết 

tinh sẽ được nghiên cứu bằng thiết bị phân tích nhiệt lượng quét vi sai (DSC) thay vì các loại phân tích 

nhiệt vi sai (DTA) do các kết quả nghiên cứu trước cho thấy các giá trị nhiệt độ này đều nằm trong khoảng 

dưới 600oC, thuộc giới hạn của các thiết bị phân tích nhiệt thuộc nhóm DSC. Khối lượng mẫu được kiểm 

soát trong phạm vị 30-40mg và tốc độ gia nhiệt là 20oC/phút.  

Mẫu vật liệu composite gốm thủy tinh thu được bằng chu trình nhiệt một bước thay vì chu trình nhiệt hai 

bước (bước một ở lân cận nhiệt độ chuyển hóa thủy tinh và bước hai ở nhiệt độ kết tinh) thông dụng do ưu 

điểm về kích thước hạt cũng như tính chất quang phi thuyến tuyến tính (độ trong suốt). Thủy tinh được 

nâng thẳng lên gần với đỉnh nhiệt độ kết tinh (thấp hơn vài chục độ so với kết quả thu được thì kết quả phân 

tích nhiệt DSC) và giữ tại đó trong 15 phút.  

Cấu trúc vô định hình của các mẫu thủy tinh cũng như pha tinh thể trong các mẫu composite gốm thủy tinh 

được điều chế sau đó được khảo sát bằng phương pháp nhiễu xạ tia X (XRD). Máy nhiễu xạ hiệu Philips 

X’PERT APD sử dụng bức xạ Cu Kα với bước nhỏ 0,017o. Thời gian cho mỗi bước lên đến 59 giây. Giới 

hạn góc quay 2 theta từ 10o đến 70o.  

Phương pháp áp nhiệt điện được thực hiện trong không khí ở áp suất khí quyển. Sơ đồ thí nghiệm được thể 

hiện trên Hình 1. Một tấm wafer silicon và thủy tinh borosilicate chưa được đánh bóng đã được sử dụng 

tương ứng tại cực dương và cực âm. Silicon wafer rất hữu ích để tạo ra một bề mặt phẳng và do đó có 

khoảng cách đồng đều đến điện cực anốt. Các mẫu vật liệu thủy tinh pha tạp bạc ô xít (7T1G6Ag) được 

làm nóng đến 280oC và giữ trong 10 phút để ổn định nhiệt, điện thế phân cực được áp trong 30 phút. Sau 

đó nhiệt độ của mẫu được cho giảm xuống để ổn định cấu trúc trước khi tắt hiệu điện thế để loại bỏ điện 

trường. 
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Hình 1: Thiết kế của phương pháp áp nhiệt điện 

Tín hiệu quang phi tuyến điều hòa bậc hai của các mẫu được đánh giá bằng thiết bị được phát triển bởi Viện 

Khoa học Phân tử (ISM) tại Bordeaux, Pháp. Thiết bị bao gồm nguồn phát tia laser 1064nm phân cực được 

cho chiếu qua mẫu và sau đó tín hiệu đầu ra ở bước sóng ngắn (532nm) sẽ được tổng hợp và phân tích sau 

khi loại bỏ dòng bức xạ nền ở bước song 1064nm. Cấu trúc của thiết bị cụ thể như sau: ban đầu, chùm tia 

tới được tập trung vào mẫu với góc tới thay đổi được và tín hiệu sóng điều hòa bậc hai truyền ra được lọc 

tách để tạo ra tín hiệu nâng tần tại bước sóng 532nm. Cường độ sóng điều hòa bậc hai được ghi lại so với 

góc quay quanh trục thẳng đứng của mẫu (θ) trong mối tương quan với hướng tới của chùm laser kích thích 

ban đầu (Hình 2). 

 
Hình 2: Thiết kế của máy phân tích tín hiệu nâng tần bậc hai [12] 

3 KẾT QUẢ VÀ BÀN LUẬN 
Đường cong DSC của mẫu thủy tinh được thể hiện trên hình 3. Từ kết quả này, nhiệt độ chuyển hóa thủy 

tinh được xác định vào khoảng 350oC, trong khi nhiệt độ kết tinh thứ nhất vào khoảng 450oC. Dựa vào kết 

quả này, chúng tôi chọn nhiệt độ 480oC để chế tạo mẫu composite gốm thủy tinh vì nhiệt độ này cao hơn 

nhiệt độ bắt đầu kết tinh lần thứ nhất nhưng thấp hơn nhiệt độ bắt đầu kết tinh thứ hai (~550oC). Việc này 

giúp tăng tốc độ hình thành tinh thể, nhờ đó tăng khả năng kiểm soát kích thước tinh thể hóa trong mẫu 

composite.  
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Hình 3: Đường cong DSC của mẫu thủy tinh germanotellurite 

Kết quả đo nhiễu xạ tia X của mẫu thủy tinh và mẫu composite gốm thủy tinh được cung cấp trong hình 4. 

Hình XRD phía trên cho thấy bằng chứng của mẫu thủy tinh khi các đỉnh nhiễu xạ ở dạng tù đặc trưng của 

các mẫu vật liệu vô định hình. Trong khi đó, các đỉnh nhiễu xạ XRD bên dưới phù hợp với cấu trúc pha 

K[Nb1/3Te2/3]4.8. Kết quả này tương đồng với các công bố trước đây trong cùng một họ thủy tinh 

germanotellurite.  

 
Hình 4: Các đỉnh nhiễu xạ tia X của mẫu vật liệu composite gốm thủy tinh 

Các nghiên cứu trước đây cho thấy chúng ta hoàn toàn có thể kiểm soát tính chất quang phi tuyến điều hòa 

bậc hai của các vật liệu composite bằng cách điều khiển kích thước hoặc mức độ phân bố của các đảo tinh 

thể trên nền thủy tinh. Kích thước càng lớn hoặc phân bố càng nhiều sẽ tương ứng với hiệu quả chuyển đổi 

tần số càng cao [9,12]. Tuy nhiên, nhằm khảo sát khả năng kết hợp tính chất quang phi tuyến tạo ra từ đảo 

tinh thể và bề mặt biến tính nhờ phương pháp áp nhiệt điện, kích thước của các đảo tinh thể được lựa chọn 

sao cho phù hợp với khả năng chuyển đổi tần số của phương pháp áp nhiệt điện. Phương pháp đó cũng như 

cường độ chùm laser đầu vào cũng được giữ không đổi trong suốt quá trình đo cả ba mẫu vật liệu nhằm tạo 

thuận tiện cho việc so sánh. Kết quả đo thủy tinh germanotellurite áp nhiệt điện được biểu diễn trên Hình 

5. Trục tung thể hiện cường độ của tín hiệu điều hòa bậc hai (hay tín hiệu quang ứng với bước sóng 532nm), 

trong khi đó trục hoành đại diện cho góc lệch của chùm tia tới và mặt phẳng mẫu. Vì mẫu được quay xung 
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quanh một trục xuyên tâm nên định hướng của các liên kết bề mặt sẽ thay đổi dẫn tới biến đổi về tính chất 

quang phi tuyến.  

Đồ thị cho thấy sự tương đồng với các nghiên cứu trước đây với các loại vật liệu khác như hệ SiO2. Khi áp 

nhiệt điện, bề mặt mẫu sẽ xảy ra sự tái cấu trúc của các nguyên tử dẫn đến sự thay đổi về định hướng liên 

kết. Thủy tinh có cấu trúc vô định hình đặc trưng, nghĩa là đẳng hướng. Tuy nhiên, dưới tác động của điện 

trường giữa a nốt và ca tốt, các ion bên trong thủy tinh sẽ dịch chuyển theo hướng điện trường. Có một số 

nghiên cứu cho thấy các ion nhỏ sẽ có xu hướng dịch chuyển nhiều hơn như K+ hay Na+ [6]. Tuy vậy, vì 

các định hướng liên kết này có xu hướng song song với chùm tia tới nên hiệu ứng quang phi tuyến chỉ có 

thể quan sát thấy rõ khi chùm tia này tạo được góc tới lớn so với hướng liên kết. Kết quả cho thấy cường 

độ điều hòa bậc hai lớn nhất thu được tại góc 45o.  

Dựa vào kết quả đo phía trên, sẽ là có lý nếu chúng ta chọn lựa loại composite cho ra tín hiệu quang phi 

tuyến có cường độ tương đồng. Chu trình nhiệt một bước ứng với quãng thời gian lưu nhiệt 15 phút tại 

480oC là phù hợp nhất để so sánh với mẫu áp nhiệt điện thu được.  

 
Hình 5: Tín hiệu quang phi tuyến điều hòa bậc hai của mẫu thủy tinh pha tạp 6% bạc ô xít 

 
Hình 6: Tín hiệu quang phi tuyến điều hòa bậc hai của mẫu composite gốm thủy tinh gemanotellurite 
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Kết quả đo vật liệu composite gốm thủy tinh germanotellurite được cung cấp trên Hình 6 cho thấy rõ sự 

đẳng hướng của tín hiệu quang phi tuyến điều hòa bậc hai. Đỉnh cao nhất ứng với góc lệch ít nhất (0o) của 

mẫu vật liệu so với góc phân cực của chùm laser tới. Khi góc lệch tăng dần thì cường độ tín hiệu tần số 

chuyển đổi giảm dần và tiến về không khi góc lệch gần như là vuông góc. Sự suy giảm này do ảnh hưởng 

bởi quãng đường đi của chùm tia bên trong khối vật liệu thay đổi đáng kể khi xoay mẫu hơn 45o. Kết quả 

tương đồng có thể tìm thấy trong các nghiên cứu khác [13] và hiện tượng này cũng có thể quan sát thấy 

trong Hình 5 với góc tới lớn hơn 45o. 

Kết quả đo composite gốm thủy tinh germanotellurite áp nhiệt điện cho thấy có sự biến đổi cơ bản hình thái 

của tín hiệu theo góc tới. Hình dạng đặc trưng của composite gốm thủy tinh còn khá rõ đặc biệt gần với góc 

lệch nhỏ (Hình 7). Tuy nhiên, tại góc nghiêng 30-45o có dấu hiệu của sự chồng tín hiệu khi cường độ ánh 

sáng 532nm thu được cao hơn so với vùng góc tới nhỏ. Vị trí của sư gia tăng tín hiệu điều hòa bậc hai cũng 

tương đồng với vị trí cường độ cực đại của mẫu thủy tinh áp điện không chứa tinh thể. Đây là bằng chứng 

chứng tỏ khả năng kết hợp của hai loại phương pháp chế tạo vật liệu có tính chất quang phi tuyến, mở ra 

triển vọng vận dụng được ưu điểm của từng loại phương pháp. Khi dùng gốm thủy tinh, tính chất quang 

phi tuyến càng cao thường phải trả giá bằng độ trong suốt giảm, trong khi vật liệu áp điện lại thể hiện sự 

phụ thuộc quá lớn vào góc tới của chùm laser kích thích.   

Tuy nhiên, ảnh hưởng điện trường lên bề mặt vật liệu thủy tinh nền germanotellurite hay tác động của các 

hạt tinh thể lên hiệu quả thay đổi liên kết bề mặt của điện trường còn chưa được khảo sát kỹ lưỡng nhằm 

giải thích đầy đủ hơn cơ chế tổng hợp tín hiệu quang phi tuyến điều hòa bậc hai. Trong các nghiên cứu tiếp 

theo, chúng ta có thể áp dụng thêm nhiều phương pháp phân tích cấu trúc để làm rõ hơn về vấn đề này. 

 
Hình 7: Tín hiệu quang phi tuyến điều hòa bậc hai khi áp dụng phương pháp áp nhiệt điện cho mẫu composite gốm 

thủy tinh 

4 KẾT LUẬN 
Nghiên cứu cho thấy bằng chứng về khả năng cải thiện tính chất quang phi tuyến khi kết hợp đồng thời các 

đảo tinh thể lẫn bên trong khối vật liệu và bề mặt biến đổi do phương pháp áp nhiệt điện tạo ra. Kết quả đo 

quang phi tuyến của vật liệu composite gốm thủy tinh sau khi áp nhiệt điện cho thấy các đỉnh tín hiệu quang 

điều hòa bậc hai tại những vị trí ứng với thủy tinh cùng loại được áp nhiệt điện mà không có sự hiện diện 

của đảo tinh thể. 
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