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Tóm tắt  

Vật liệu phát quang calcium aluminosilicate Ca2Al2SiO7:x.Ce3+, 0,01Sm3+ (CAS) (x = 0,0; 0,5;...; 4,0 mol%) được chế 

tạo thành công bằng phương pháp phản ứng pha rắn ở nhiệt độ cao. Kết quả nhiễu xạ tia X (XRD) cho thấy vật liệu 

CAS sau khi chế tạo hoàn toàn đơn pha và có cấu trúc tứ giác. Phân tích đặc trưng phát quang cho thấy sự chồng chập 

giữa phổ phát xạ của Ce3+ và phổ kích thích của Sm3+ khi đơn pha tạp vào CAS, điều này dẫn đến quá trình truyền năng 

lượng (ET) giữa chúng khi được đồng pha tạp. Hiện tượng truyền năng lượng được quan sát thấy khi đồng pha tạp ion 

Ce3+ và Sm3+ vào vật liệu CAS, trong đó Ce3+ đóng vai trò tâm tăng nhạy và Sm3+ đóng vai trò tâm kích hoạt. Cơ chế 

của quá trình truyền năng lượng giữa Ce3+ và Sm3+ trong vật liệu CAS được xác định chủ yếu là do tương tác lưỡng 

cực-lưỡng cực bằng cách sử dụng mô hình Inokuti-Hirayama (IH).    

Từ khóa: Aluminosilicate; samarium; truyền năng lượng; dập tắt nồng độ.  

Abstract 

Calcium aluminosilicate Ca2Al2SiO7:x.Ce3+, 0,01Sm3+ (CAS) (x = 0,0; 0,5;...; 4,0 mol%) phosphors were successfully 

fabricated by solid-state reaction method at high temperature. Results of the X-ray diffraction (XRD) showed the 

obtained phosphors reach a single phase with tetragonal structure. The analysis of fluorescence feature shows the 

overlap between the Ce3+ emission and the Sm3+ excitation, which leads to the ability of the energy transfer when they 

are co-doped in CAS material. When Ce3+ and Sm3+ ions are co-doped in the CAS phosphor, there is the energy transfer 

(ET) from Ce3+ ions to Sm3+ ions. The mechanism of this ET process is determined due to the dipole-dipole interaction 

by using Inokuti-Hirayama (IH) model.   
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1. Giới thiệu 

Các nguyên tố đất hiếm (RE) sở hữu các 

electron hóa trị ở lớp 4f đã trở thành các ứng 

viên tiềm năng cho việc pha tạp vào các vật liệu 

phát quang do chúng có các chuyển dời đặc 

trưng 4f→4f hoặc 5d→4f, nhờ đó tạo ra các 

đặc điểm huỳnh quang mới cho các vật liệu. 

Trong những năm gần đây, một số ion RE3+ 

phổ biến như Eu3+, Er3+, Ce3+, Dy3+, và Tb3+ đã 

được đồng pha tạp vào vật liệu calcium 

aluminosilicate (Ca2Al2SiO7:CAS) để nghiên 

cứu các đặc trưng phát quang cũng như nhiệt 

phát quang của vật liệu [1-5]. Bên cạnh đó, ion 

Ce3+, Eu2+ và Mn2+ cũng đã được đồng pha tạp 

vào CAS để khảo sát quá trình lân quang [6]. 

Khi đồng pha tạp các ion RE vào vật liệu phát 

quang, trong một số trường hợp ta có thể quan 

sát thấy hiện tượng truyền năng lượng (ET). 

Chẳng hạn như trong vật liệu CAS quá trình 

truyền năng lượng đã được nghiên cứu cho một 

số cặp ion như Ce3+/Tb3+, Ce3+/Mn2+, và 

Tm3+/Dy3+ [7-9], trong đó, Ce3+ và Tm3+ đóng 

vai trò là tâm tăng nhạy trong khi Tb3+, Mn2+ và 

Dy3+ là các tâm kích hoạt. Quá trình truyền 

năng lượng cũng đã được nghiên cứu cho các 

ion Bi3+/Tb3+/Sm3+ đồng pha tạp vào vật liệu 

CAS, trong đó quá trình ET xảy ra với tiến 

trình năng lượng được truyền từ Bi3+ sang Tb3+ 

rồi truyền sang Sm3+ [10].  Tuy nhiên cho đến 

nay chưa có công bố nào đề cập đến nghiên cứu 

quá trình truyền năng lượng giữa Ce3+ và Sm3+ 

trong vật liệu CAS. Như đã biết, ion Sm3+ khi 

được pha tạp vào vật liệu phát ra bức xạ đỏ do 

quá trình chuyển dời 4f→4f đặc trưng của điện 

tử lớp 4f. Trong khi đó, khi pha tạp ion Ce3+ sẽ 

cho bức xạ có cường độ mạnh và có dạng dải 

rộng bắt nguồn từ các chuyển dời 5d→4f của 

Ce3+. Các chuyển dời 5d→4f này phụ thuộc 

mạnh vào mạng nền và do đó phát xạ của Ce3+ 

có thể xảy ra ở trong vùng UV cũng như vùng 

ánh sáng xanh khi ở trong các mạng nền khác 

nhau. Trong trường hợp bức xạ của Ce3+ ở 

vùng 400 nm thì nó có thể trở thành tâm tăng 

nhạy cho ion Sm3+ do quá trình truyền năng 

lượng khi chúng được đồng pha tạp vào chung 

mạng nền. Trong nghiên cứu này, Ce3+ và Sm3+ 

được đồng pha tạp vào vật liệu CAS để nghiên 

cứu đặc trưng phát quang và quá trình truyền 

năng lượng giữa chúng, đồng thời cơ chế cho 

quá trình truyền năng lượng cũng được xác 

định thông qua việc áp dụng mô hình Inokuti-

Hirayama cho kết quả đường cong suy giảm 

huỳnh quang của vật liệu.      

2. Thực nghiệm 

2.1. Chế tạo vật liệu 

Vật liệu Ca2Al2SiO7 pha tạp Ce3+ và Sm3+ 

được tổng hợp bằng phản ứng pha rắn ở nhiệt 

độ cao. Tỉ lệ pha tạp của Ce3+ và Sm3+ trong vật 

liệu CAS được tính bằng mol% và được liệt kê 

ở Bảng 1. Các tiền chất sử dụng gồm có CaCO3 

(AR), Al2O3 (AR), SiO2 (Sigma), CeO2 

(Merck) và Sm2O3 (Merck), các hợp chất được 

cân theo hợp thức và được nghiền trộn trong 2 

giờ. Hỗn hợp sau đó được ép viên và nung ở 

1280oC trong môi trường không khí với thời 

gian 1 giờ, tiếp theo được làm nguội đến nhiệt 

độ phòng để thu được sản phẩm cuối cùng.  

Bảng 1. Kí hiệu mẫu cho vật liệu 

Ca2Al2SiO7 pha tạp Ce3+ và Sm3+  

Kí hiệu mẫu Ce3+ (mol%) 
Sm3+ 

(mol%) 

S10 0,0 1,0 

SC05 0,5 1,0 

SC10 1,0 1,0 

SC15 1,5 1,0 

SC20 2,0 1,0 

SC25 2,5 1,0 

SC30 3,0 1,0 

SC40 4,0 1,0 

C10 1,0 0.0 

2.2. Các kĩ thuật phân tích 

Cấu trúc của mẫu CAS sau khi tổng hợp 

được khảo sát bằng kĩ thuật nhiễu xạ tia X sử 

dụng thiết bị nhiễu xạ D8-Advance-Bruker với 
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nguồn bức xạ Cu Kα (0.154 nm). Hình thái 

mẫu được ghi nhận bằng ảnh hiển vi điện tử 

quét SEM-Jeol 6490, JED 2300; Japan. Phổ 

quang phát quang và kích thích phát quang đo 

bằng phổ kế FL3-22- Horiba Jobin-Yvon với 

nguồn kích thích là đèn Xenon - 450W, thời 

gian sống của bức xạ thu nhận bằng thiết bị 

Deltahub- Horiba Jobin-Yvon.    

3. Kết quả và thảo luận 

3.1. Nhiễu xạ tia X và ảnh SEM 

Để khảo sát cấu trúc tinh thể của mẫu sau 

khi chế tạo, bốn mẫu gồm C10, S10, SC10 và 

SC40 được tiến hành phân tích nhiễu xạ tia X 

trong vùng 20o-70o, kết quả được trình bày trên 

Hình 1. Như có thể thấy, tất cả các đỉnh nhiễu 

xạ của cả bốn mẫu đều phù hợp với thông số 

của pha Ca2Al2SiO7 (JCPDS No. 35-0755) và 

hầu như hoàn toàn đơn pha với cấu trúc tứ giác. 

Điều này cho thấy các điều kiện công nghệ đã 

được lựa chọn và sử dụng là phù hợp để tổng 

hợp các vật liệu phát quang CAS pha tạp Ce3+ 

và Sm3+. 
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Hình 1. Nhiễu xạ tia X của các mẫu C10, S10, SC10  

và SC40 

Hình thái và kích thước hạt của hai mẫu C10 

và SC10 được khảo sát thông qua ảnh SEM như 

được trình bày trên Hình 2. Kết quả cho thấy 

các hạt không đồng nhất, có xu hướng kết tụ 

tạo thành cụm có kích thước lớn.  

 

Hình 2. Ảnh SEM của mẫu (a) C10 và (b) SC10. 

3.2. Quá trình truyền năng lượng của Ce3+ và 

Sm3+ đồng pha tạp vật liệu CAS 

Phổ phát quang (PL) và kích thích phát 

quang (PLE) tại nhiệt độ phòng của mẫu S10 

được trình bày trong Hình 3(a). Phổ kích thích 

được thu tại bức xạ 602 nm (chuyển dời 4G5/2 

→ 6H7/2) đặc trưng bởi nhiều vạch hẹp trong 

vùng bước sóng 300-500 nm, chúng có nguồn 

gốc từ các chuyển dời kích thích từ trạng thái 

cơ bản 6H5/2 đến các mức kích thích của ion 

Sm3+ trong mạng nền CAS. Trong đó, đỉnh kích 

thích có cường độ mạnh ở bước sóng 402 nm 

bắt nguồn từ chuyển dời 6H5/2→4F7/2 là bức xạ 

kích thích tối ưu cho ion Sm3+, trong khi các 

đỉnh kích thích có cường độ bé hơn tại 360 nm, 

375 nm, và 468 nm tương ứng với các chuyển 

dời từ mức 6H5/2 lên các mức 4D3/2, 6P7/2, và 
4I13/2. Phổ phát quang của Sm3+ kích thích bằng 

bức xạ 402 nm gồm ba dải phát xạ mạnh tại vị 

trí 565 nm, 602 nm và 648 nm, chúng đặc trưng 

cho các chuyển dời 4G5/2 → 6H5/2, 4G5/2 → 6H7/2, 
4G5/2 → 6H9/2 của ion Sm3+ [11, 12].  
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Hình 3. Phổ PL và PLE của mẫu (a) S10 và (b) C10. Hình 4. Phổ PL của các mẫu C10, S10 and SC10  

dưới bức xạ 350 nm. 

Hình 3(b) trình bày phổ PL và PLE của mẫu 

C10 đo tại nhiệt độ phòng. Phổ PLE được ghi 

tại bước sóng bức xạ 420 nm gồm ba đỉnh kích 

dải rộng ở 244 nm, 278 nm và 350 nm, chúng 

bắt nguồn từ các chuyển dời điện tử từ trạng 

thái cơ bản 4f lên các trạng thái kích thích 5d 

khác nhau của ion Ce3+. Đỉnh kích thích ở 350 

nm mở rộng đến vùng gần UV của quang phổ, 

điều này cho thấy vật liệu phù hợp cho ứng 

dụng với đèn LED UV. Phổ PL được thu bằng 

kích thích λex = 350 nm gồm một dải bức xạ 

rộng với cực đại 420 nm, đây là kết quả của 

chuyển dời 5d→4f của ion Ce3+ và dải phát xạ 

này bao phủ hoàn toàn đỉnh kích thích 402 nm 

của Sm3+ trên Hình 3(a) cho thấy khả năng xảy 

ra quá trình truyền năng lượng khi hai ion này 

được đồng pha tạp vào vật liệu CAS. Để khảo 

sát quá trình truyền năng lượng giữa Ce3+ và 

Sm3+ trong vật liệu CAS, phổ PL của các mẫu 

C10, S10 và SC10 đo ở cùng điều kiện kích 

thích (λex = 350 nm) đã được thực hiện và trình 

bày trên Hình 4. Lưu ý rằng, bước sóng kích 

thích ở 350 nm là bức xạ kích thích tốt cho Ce3+ 

nhưng lại là không phù hợp đối với Sm3+ (xem 

lại Hình 3) do đó cường độ phát xạ của Sm3+ 

trong mẫu S10 (chỉ có Sm3+) rất bé. Trong khi 

đó cường độ của Sm3+ trong SC10 (đồng pha 

tạp Ce3+ và Sm3+) rất mạnh, điều này chỉ ra 

rằng có sự truyền năng lượng từ tâm Ce3+ sang 

Sm3+ trong mẫu SC10. Bên cạnh đó, cường độ 

phát xạ của Ce3+ tại 420 nm của mẫu SC10 bị 

suy giảm so với mẫu C10 mặc dù cả hai cùng 

nồng độ Ce3+ và cùng điều kiện kích thích đã 

khẳng định thêm cho quá trình truyền năng 

lượng từ ion Ce3+ sang Sm3+ trong mẫu SC10.  

Bên cạnh đó, một bằng chứng khác cho thấy 

quá trình truyền năng lượng giữa hai ion này 

được thể hiện qua phổ kích thích phát quang 

của hai mẫu S10 và SC10 thu tại bước sóng 

phát xạ 602 nm của Sm3+ như trên Hình 5. Phổ 

kích thích của mẫu SC10 ở Hình 5(b) ngoài các 

đỉnh vạch hẹp tương tự như Hình 5(a) đặc trưng 

cho các chuyển dời f→f của Sm3+ thì còn có dải 

kích thích rộng ứng với chuyển dời f→d (cực 

đại ở 350 nm) đặc trưng cho Ce3+. Điều này chỉ 

có thể xảy ra khi có sự truyền năng lượng từ 

Ce3+ sang Sm3+ trong mạng nền CAS như được 

mô tả trên Hình 6.      
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Hình 5. Phổ kích thích của (a) S10 và (b) SC10  

thu tại bước sóng 602 nm. 

Hình. 6. Mô hình truyền năng lượng từ Ce3+ sang Sm3+  

trong vật liệu CAS. 

Để tìm hiểu cơ chế của quá trình truyền năng 

lượng từ Ce3+ sang Sm3+ trong vật liệu CAS, 

đường cong suy giảm huỳnh quang theo thời 

gian của bức xạ Ce3+ (420 nm) trong mẫu C10 

và SC10 đã được đo và trình bày trên Hình 7. 

Trong đó, đường cong suy giảm huỳnh quang 

của mẫu C10 được làm khít tốt với hàm lũy 

thừa đơn 0( ) .exp(- / )I t I t   cho kết quả thời 

gian sống của bức xạ Ce3+ vào khoảng 30,8 ns, 

giá trị này phù hợp với các quan sát trước đây 

trong một số vật liệu như Li2SrSiO4 (39,96 ns), 

NaAlSiO4 (16,28-45,43 ns),  LiYSiO4 (38,1 ns) 

và CaSrSiO4 (38,9 ns) [13-16]. Trong khi đó, 

đường cong suy giảm huỳnh quang của mẫu 

SC10 phù hợp với quá trình làm khớp bằng hàm 

lũy thừa kép 1 1 2 2( ) .exp(- / )+ .exp(- / )I t A t A t  . 

Trong đó τ1 và τ2 là hai thành phần của thời gian 

sống và A1, A2 là các hằng số. Thời gian sống 

trung bình được tính gần đúng bằng biểu thức 
2 2

1 1 2 2 1 1 2 2( . + . )/( . + . )A A A A     , và kết quả tính 

toán được là vào khoảng 17,8 ns. Như vậy có 

thể thấy, thời gian sống của bức xạ Ce3+ trong 

mẫu đồng pha tạp (SC10) với Sm3+ bé hơn so 

với mẫu đơn pha tạp (C10) mà nguyên nhân là 

do quá trình truyền năng lượng không bức xạ 

trong mẫu đồng pha tạp gây nên.   
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Hình 7. Đường cong suy giảm huỳnh quang của bức xạ 

420 nm (Ce3+) trong mẫu C10 và SC10. 

Cơ chế của quá trình truyền năng lượng từ 

Ce3+ sang Sm3+ trong vật liệu CAS được xác 

định thông qua mô hình Inokuti-Hirayama (IH), 

trong đó đường cong suy giảm huỳnh quang 

của tâm tăng nhạy Ce3+ trong mẫu SC10 là kết 

quả tương tác đa cực giữa tâm tăng nhạy Ce3+ 

và tâm kích hoạt Sm3+ được biểu diễn bởi 

phương trình [17, 18]:     
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Trong đó CA và C0 là nồng độ của tâm tăng 

nhạy và nồng độ tới hạn, biểu thức 
3

1
s

 
  

 
 là 

hàm gamma và τo = 30,8 ns là thời gian sống 

của Ce3+ khi không có mặt của Sm3+. Giá trị 

của s cho biết cơ chế của truyền năng lượng:  

s = 6, 8 và 10 tương ứng với tương tác lưỡng 

cực – lưỡng cực, lưỡng cực – tứ cực và tứ cực –  

tứ cực. Như có thể nhìn thấy ở Hình 7, quá 

trình làm khớp kết quả đo với phương trình (1) 

cho kết quả tốt nhất khi s = 6, điều này cho thấy 

quá trình truyền năng lượng từ Ce3+ sang Sm3+ 

trong vật liệu SC10 chủ yếu thông qua tương 

tác lưỡng cực – lưỡng cực.      

3.3. Dập tắt huỳnh quang của vật liệu CAS với 

các nồng độ Ce3+ khác nhau  

Trong phần này, chúng tôi tiến hành khảo 

sát sự thay đổi cường độ phát quang của hệ vật 

liệu Ca2Al2SiO7:x.Ce3+, 0,01Sm3+ với các nồng 

độ Ce3+ khác nhau. Trên Hình 8 là phổ phát 

quang của hệ mẫu CAS ứng với các nồng độ 

Ce3+ khác nhau được kích thích bằng bức xạ 

350 nm. Sự thay đổi cường độ phát quang Ce3+ 

ở 420 nm và của Sm3+ ở 602 nm được trình bày 

ở hình chèn thêm trong Hình 8 cho thấy cả hai 

bức xạ của Ce3+ và Sm3+ đều tăng lên khi nồng 

độ Ce3+ tăng từ 0,5 đến 2,0 mol%, sau đó thì 

suy giảm khi tiếp tục tăng nồng độ pha tạp. Tuy 

nhiên, nguyên nhân sự thay đổi của cường độ 

phát xạ của Ce3+ và của Sm3+ là có sự khác 

nhau: Đối với trường hợp Ce3+, khi nồng độ 

pha tạp Ce3+ tăng từ 0,5 lên 2,0 mol% làm tăng 

nồng độ tâm phát quang trong mẫu, do đó 

cường độ phát xạ của Ce3+ tăng lên, tiếp tục 

tăng lượng pha tạp thì làm suy giảm cường độ 

phát quang của Ce3+ xuất phát từ quá trình dập 

tắt do nồng độ. Đối với trường hợp của Sm3+, vì 

nồng độ Sm3+ được cố định 1,0 mol% do đó khi 

cường độ tâm Ce3+ được gia tăng thì cũng làm 

tăng cường độ phát xạ của Sm3+ thông qua quá 

trình truyền năng lượng, và khi phát xạ của 

Ce3+ giảm (ở nồng độ cao) thì cũng kéo theo sự 

suy giảm phát xạ của Sm3+. Như có thể thấy ở 

trong Hình 8, hiện tượng dập tắt nồng độ bắt 

đầu xảy ra với Ce3+ ở nồng độ 2,0 mol%, nó 

liên quan đến khoảng cách tới hạn (Rc) như đã 

được Blasse công bố [19]: 

1/3

3
2

4 . .
c

c

V
R

x N

 
  

 
                     (2) 

Trong đó, V là thể tích ô cơ sở, xc là nồng độ 

tới hạn và N là số cation trong ô cơ sở. Đối với 

vật liệu Ca2Al2SiO7:x.Ce3+, 0,01Sm3+ thì V = 

299,672 Å3, xc = 0,03 (Ce3+ + Sm3+), và N = 2 

[20], từ đây tính được kết quả Rc vào khoảng 

11,0 Å bằng cách sử dụng phương trình (2). Cơ 

chế của quá trình dập tắt nồng độ là do quá 

trình truyền năng lượng không phát xạ, nó có 

thể là tương tác trao đổi hoặc tương tác đa cực 

điện. Tuy nhiên, quá trình tương tác trao đổi 

thông thường xảy ra ở khoảng cách bé (< 5,0 Å), 

ở đây khoảng cách tới hạn cho hệ CAS vừa tính 

được là 11,0 Å, vậy nên tương tác trao đổi 

không thể là nguyên nhân cho quá trình dập tắt 

cường độ huỳnh quang của Ce3+. Do đó, tương 

tác đa cực điện có thể được xem xét là nguyên 

nhân của quá trình dập tắt nồng độ trong 

Ca2Al2SiO7:x.Ce3+, 0,01Sm3+ khi mà nồng độ 

Ce3+ thay đổi. Theo Dexter, khi nồng độ tạp 

tăng cao đủ lớn, cơ chế tương tác giữa các ion 

có thể xác định thông qua mối liên hệ giữa 

cường độ phát xạ và nồng độ pha tạp theo 

phương trình như sau [21-23]: 

lg lg
3

I
c x

x

q 
  

 
                  (3) 

Với I là cường độ phát xạ của Ce3+, x là 

nồng độ pha tạp, c là hằng số và θ = 6, 8, 10 

tương ứng cho tương tác lưỡng cực – lưỡng 

cực, lưỡng cực – tứ cực và tứ cực –  tứ cực. Sử 

dụng phương trình (3) với nồng độ Ce3+ từ 2,0 

mol% đến 4,0 mol%, đồ thị mô tả lg(I/x) theo 

lg(x) của vật liệu Ca2Al2SiO7:x.Ce3+, 0,01Sm3+ 

được trình bày trong Hình 9. Kết quả cho thấy 

mối quan hệ tuyến tính giữa lg(I/x) và lg(x) xấp 

xỉ tốt (R2 = 0,995) với hệ số góc -2,028, từ đây 
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tính được giá trị của θ = 6,056 (≈ 6). Điều này 

cho thấy tương tác lưỡng cực – lưỡng cực là cơ 

chế chính gây ra hiện tượng dập tắt huỳnh 

quang do nồng độ trong vật liệu 

Ca2Al2SiO7:x.Ce3+, 0,01Sm3+.  
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Equation y = a + b*x

Plot lg(I/x)

Weight No Weighting

Intercept 7.3919 ± 0.04718

Slope -2.02798 ± 0.10301

Residual Sum of Squares 0.00103

Pearson's r -0.99743

R-Square (COD) 0.99487

Adj. R-Square 0.9923

 

Hình 8. Phổ phát quang Ca2Al2SO7:x.Ce3+, 0,01Sm3+  

với nồng độ Ce3+ thay đổi 

Hình 9. Sự phụ thuộc của log(I/x) vào log(x)  

trong vật liệu Ca2Al2SO7:x.Ce3+, 0,01Sm3+ 

4. Kết luận 

Vật liệu phát quang Ca2Al2SiO7 đồng pha 

tạp Ce3+ và Sm3+ đã được tổng hợp thành công 

bằng phương pháp phản ứng pha rắn ở 1280oC, 

vật liệu thu được đơn pha có cấu trúc tứ giác. 

Phổ phát xạ dải rộng của ion Ce3+ bao phủ tốt 

đỉnh kích thích cực đại của Sm3+ dẫn đến xuất 

hiện quá trình truyền năng lượng từ Ce3+ sang 

Sm3+. Kết quả phân tích thời gian sống bằng 

mô hình Inokuti-Hirayama của bức xạ Ce3+ cho 

thấy cơ chế của quá trình truyền năng lượng 

chủ yếu do tương tác lưỡng cực-lưỡng cực. Quá 

trình dập tắt nồng độ của bức xạ Ce3+ cũng 

được quan sát thấy khi nồng độ pha tạp lớn hơn 

2,0 mol% và cơ chế của quá trình dập tắt được 

xác định do tương tác lưỡng cực - lưỡng cực 

thông qua mô hình của Dexter.     
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