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1. UVOD 
 
 

1.1. Luminescenca, fosfori 
 

 
uminescenca se definiše kao fenomen u kome se supstanca pobuđuje nekom 
vrstom spoljašnje energije, a zatim se apsorbovana energija emituje u formi 
svetlosti. Ovde reč svetlost ne podrazumeva samo elektromagnetne talase u 

vidljivom regionu, već i one iz susednih regiona sa oba kraja vidljivog – bliskog 
ultraljubičastog i bliskog infracrvenog. Luminescenca nastaje od pobuđivačke energije koja 
ne uključuje toplotu, dakle, razlikuje se od inkandescence, zračenja crnog tela, i drugih 
efekata koji uzrokuju sjaj materijala pri visokim temperaturama*.  

 
Fenomen luminescence je više puta opisivan tokom istorije. Još stari indijanski i 

kineski spisi, nastali pre 1500. godine p.n.e., govore o svetlosti koju emituju svici; Aristotel 
je u 4. veku p.n.e. primetio luminescencu od bakterija, gljivica i riba, i razlikovao je od 
inkandescence („neke stvari, iako nisu po svojoj prirodi vatra, niti bilo koja vrsta vatre, 
izgleda da proizvode svetlost“) [1],[2]. Čak su i veliki naučnici poput Roberta Bojla i Isaka 
Njutna pokušali da objasne pojavu luminescence, no to je najpre pošlo za rukom Džordžu 
Stoksu 1852. godine [2]. Termin luminescenca (lat. lumen - svetlost) je prvi uveo nemački 
naučnik Ailhard Videman (nem. Eilhard Wiedemann) 1888. godine, kao zajednički naziv za 
fluorescencu i fosforescencu [3]. Reč fluorescenca je uvedena da opiše pojavu 
karakterističnu za mineral fluorit (CaF2), kod koga je prvi put uočen kratki sjaj nakon 
ultraljubičaste ekscitacije, dok se fosforescenca odnosila na dugotrajnu emisiju koja može 
trajati i satima nakon prestanka pobuđivanja. Danas se razlika između ova dva pojma 
definiše u zavisnosti od toga da li podrazumeva dozvoljene kvantnomehaničke prelaze 
(fluorescenca), ili striktno nedozvoljene kvantnomehaničke prelaze (fosforescenca), o čemu 
će biti više reči u narednim odeljcima.  
 

Danas se pod terminom luminescenca podrazumeva više različitih pojava emisije 
svetlosti nakon pobuđivanja supstance različitim vrstama energije. Prefiks u nazivu vrste 
luminescence ukazuje upravo na metod kojim je izazvano pobuđivanje. Na primer, 

                                                 
* Inkandescenca je specijalan slučaj termičkog zračenja koje se odnosi na emisiju vidljive svetlosti od strane 
tela zagrejanog na visoku temperaturu (preko 550°C) Naziv potiče od latinskog incandescere - sijati belo. 

L 
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fotoluminescencu izaziva apsorpcija elektromagnetnog zračenja, kod hemiluminescence 
pobuđeni molekul se formira u hemijskoj reakciji. Ako se ovaj proces odvija u živim 
organizmima, energijom metaboličkih reakcija, radi se o bioluminescenci.  
 

 
Termoluminescenca je re-emitovanje prethodno apsorbovane energije 

(elektromagnetnog ili jonizujućeg zračenja) u formi svetlosti nakon umerenog zagrevanja. 
Elektroluminescencu izaziva električna struja, radioluminescenca je posledica ekscitacije 

 
 

Slika 1.1.1. Različite vrste luminescence: a - bioluminescentni plankton na plaži na Maldivima, b - 
vrsta bioluminescentne gljive, c - različiti fotoluminescentni minerali, d - različite fotoluminescentne 

suspenzije, e - hemiluminescenca luminola, nastala nakon reakcije sa vodonik-peroksidom u 
prisustvu hemoglobina, koristi se u forenzici za detektovanje prisustva krvi 
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česticama velike energije, a triboluminescenca se izaziva mehanički, usled mrvljenja ili 
loma [4],[5]. Na slici 1.1.1 prikazane su pojave nekih vrsta luminescence. 
 

Moderno društvo se ne može zamisliti bez uređaja koji se zasnivaju na luminescenci. 
Televizori, monitori računara, fluorescentne lampe, medicinski uređaji za rendgensko 
snimanje, laseri – svi sadrže luminescentne materijale. 

 
Luminescentne materijale su prvi pravili alhemičari, uglavnom slučajno, 

pokušavajući da naprave zlato [2],[3]. Poznata je priča o „bolonjskom kamenu“. Naime, 
alhemičar iz Bolonje Vincentius Casciarolo je 1603. godine pronašao sjajni kamen u 
podnožju vulkana, i, pokušavajući da ga konvertuje u plemeniti metal, žario ga u peći na 
ugalj. Casciarolo nije sintetisao zlato ali je otkrio da je dobijeni kamen počeo da emituje 
crvenu svetlost u mraku, nakon što je bivao izložen sunčevoj svetlosti tokom dana. Danas se 
pretpostavlja da je „bolonjski kamen“ bio barit (BaSO4), koji je Casciarolo žarenjem preveo 
u barijum-sulfid (BaS), koji je čest matrični luminescentni materijal [3]. Nakon ovog 
otkrića, slični nalazi su se javljali širom Evrope, dok to kamenje sa osobinom emitovanja 
svetlosti nije imenovano fosforima. Na grčkom reč φωσφόρος znači „nosač svetlosti“, i 

javlja se u grčkim mitovima kao 
personifikacija „Jutarnje zvezde“, planete 
Venere**. 

 
Moderna naučna istraživanja 

fosfora traju duže od jednog veka i 
usmerena su, kako na potragu za novim 
materijalima, tako i na pronalaženje novih 
tehnika sinteze ili procesiranja u cilju 
unapređivanja osobina već poznatih 
fosfora i pokrivanja novih polja primene, 
čak i onih koje trenutno ne mogu ni da se 
zamisle. 

 
Danas se fosforima nazivaju čvrsti 

luminescentni materijali, koji konvertuju 
neki tip energije u elektromagnetno 
zračenje, najčešće u vidljivoj oblasti, 

                                                 
** Pojam fosfor (eng. phosphor) kao zajednički naziv za luminescentne materijale, treba razlikovati od naziva 
elementa fosfora, P (eng. phosphorus). Element fosfor je dobio ime po tome što jedna njegova forma (beli 
fosfor) emituje svetlost kad dođe u kontakt sa kiseonikom, odnosno, ispoljava hemiluminescencu. 

 
 

Slika 1.1.2. Luminescentni jon A u kristalnoj rešetki 
matričnog materijala; EXC.-pobuđivanje, EM.-

emisija, N.R.-neradijativna emisija (emisija fonona) 
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mada se može javiti i u ultraljubičastom ili infracrvenom spektralnom regionu. Komercijalni 
fosfori su uglavnom neorganska jedinjenja u formi „bulk”-a, prahova ili tankih filmova, 
koja sadrže određene jone, aktivatore, obično u količini od 0.01-10 mol%. Na slici 1.1.2 dat 
je šematski prikaz kristalne strukture fosfornog materijala, koji se sastoji iz kristalne rešetke 
matričnog materijala i jona aktivatora, A, koji je nasumično raspoređen tako da zamenjuje 
pojedine jone u rešetki. Aktivator apsorbuje pobuđujuće zračenje, prelazi u pobuđeno stanje, 
nakon čega se vraća u osnovno stanje na dva konkurentna načina – radijativnom emisijom 
ili neradijativnim procesima. Da bi fosfor bio efikasan potrebno je neradijativne procese 
svesti na minimum. Ukoliko jon aktivatora pokazuju suviše slabu apsorpciju, u matricu 
fosfora se dodaju i joni senzitora koji poboljšavaju luminescencu na taj način što apsorbuju 
zračenje, zatim ga u procesu transfera energije predaju jonu aktivatora, koji vrši emisiju 
[4],[6]. 
 

Tipični aktivatori fosfornih materijala su joni retkih zemalja i prelaznih metala, kao i 
molekularni anjoni, kao što su volframatne i vanadatne grupe. Joni retkih zemalja i 
prelaznih metala se dodaju u veoma maloj količini, reda veličine nekoliko atomskih 
procenata, i tako je međusobna interakcija tih jona zanemarljiva. Joni prelaznih metala se 
formiraju kada se uklone elektroni iz spoljašnjih 4s orbitala neutralnih atoma. Na taj način 
se formiraju joni 3d konfiguracije, gde su 3d orbitale velikih radijusa i izložene uticaju 
okolnih atoma matrice. Joni retkih zemalja se formiraju uklanjanjem 6s elektrona, 
ostavljajući optički aktivne 4f orbitale unutar popunjenih 5s i 5p ljuski. To znači da su one 
malog radijusa, i delom zaštićene od spoljašnjeg uticaja atoma matrice. Zato se može reći da 
optičke karakteristike jona prelaznih metala umnogome zavise od kristalne strukture 
matričnog materijala i značajno se razlikuju u odnosu na slobodne jone. Nasuprot tome, joni 
retkih zemalja zadržavaju slične optičke karakteristike i u kristalnoj rešetki različitih 
matričnih materijala. Zbog svega navedenog emisioni spektri fosfora dopiranih jonima 
retkih zemalja se sastoje od uskih, oštrih traka, dok fosfori dopirani jonima prelaznih metala 
daju spektre širokih traka [3]. 
 
 Aplikacije fosfora mogu da se klasifikuju na sledeći način: (1) svetlosni izvori 
(laseri, LED diode, fluorescentne lampe); (2) displeji (katodne cevi, plazma displeji, 
površinsko emisioni displeji, TFT displeji); (3) detektorski sistemi (ekrani za rendgensku 
tomografiju i pozitronsku emisionu tomografiju, scintilatori); (4) ostale, jednostavnije 
aplikacije, kao što su luminescentne boje sa dugom i trajnom fosforescencijom. 
 

Tradicionalno, fosfori se dobijaju metodama sinteze u čvrstoj fazi (eng. solid state 
reaction), gde se polazne komponente mešaju, melju i satima kalcinišu na visokim 
temperaturama u cilju odvijanja reakcija između njih. Kako se reakcije odvijaju između 
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čvrstih čestica, dobijanje materijala klasičnim postupcima je ograničeno difuzijom atoma ili 
jonskih vrsta kroz reaktant i proizvod, te zahteva više ponavljanja postupaka mlevenja i 
termičkog tretmana. U cilju prevazilaženja ovih poteškoća u poslednje dve decenije počelo 
je korišćenje takozvanih „mekih hemijskih metoda“ (eng. soft chemical methods) sinteze. 
Najčešće korišćene takve metode su sol-gel, hidrotermalna metoda, homogeno taloženje, 
metoda raspršivanja, metoda sagorevanja i druge. Iako meke hemijske metode imaju 
mnoštvo prednosti, mogu biti veoma osetljive na procesne uslove i zahtevati preciznu 
kontrolu parametara sinteze, te je sinteza fosfora jednostavnim metodama reakcije u čvrstoj 
fazi i dalje konkurentna i široko korišćena. 
 

1.1.1. Scintilatori 
 
 Fluorescenca izazvana X-zracima, kao i radioaktivnim česticama i kosmičkim 
zračenjem, se naziva scintilacija, a scintilatori su luminescentni materijali koji apsorbuju 
ovaj vid zračenja i efikasno ga konvertuju u elektromagnetno zračenje talasnih dužina u 
vidljivom ili bliskom vidljivom regionu [6]-[8]. Scintilatori se najčešće koriste za detekciju i 
merenje energije, pozicije ili vremena trajanja incidentnog zračenja, a veoma bitna je i 
primena u medicinskoj dijagnostici. 
 

U principu, osobine scintilatora mogu imati supstance u sva tri agregatna stanja. 
Kada se govori o čvrstim materijalima, organski scintilatori su laki za dobijanje i jeftini, 
imaju kratko vreme života (~ 1 ns), te se koriste za snimanje brzih događaja. Međutim, zbog 
male gustine (~ 1 g/cm3) nisu pogodni za detekciju X- ili γ-zraka. Neorganski scintilatori 
imaju duža vremena života u poređenju sa organskim, mogu se dobijati u vidu kristala 
velikih površina, imaju dobru zaustavnu snagu i efikasni su emiteri svetlosti [8]. 

 
Procese koji se dešavaju u scintilatorima je zgodno podeliti na tri dela, iako 

kompletni fizički fenomeni u njima i dalje nisu potpuno razumljivi i objašnjeni. Dakle: (i) 
proces konverzije, u kome se ulazno zračenje (čestice) prevodi u veliki broj parova elektron-
šupljina, (ii) proces transfera, u kome se energija jednog para elektron-šupljina prenosi na 
luminescentni jon, i (iii) proces emisije, u kome se luminescentni jon radijativno vraća iz 
pobuđenog u osnovno stanje. Važno je istaći da je energija potrebna za stvaranje para 
elektron-šupljina daleko veća od energije koju par poseduje [7]. 

 
Zahtevi koje treba scintilator da ispunjava su: visoka luminescentna efikasnost, brza 

de-ekscitacija, transparentnost materijala matrice za njegovu emisiju, indeks refrakcije 
približan vrednosti za staklo [8]. No, generalno govoreći, dobri scintilatori sadrže teške 
elemente i imaju veliku gustinu. Za detekciju X- i γ-zraka ovo je neophodno, dok je za 
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detekciju neutrona potrebno postojanje specifičnih elemenata (B, Li, Gd). Kratka vremena 
života mogu biti postignuta dopiranjem matrice luminescentnim jonima sa dozvoljenim 
emisionim prelazima (najbolji primer jeste 5d → 4f prelaz jona Ce3+, mada se mogu koristiti 
i drugi joni retkih zemalja) [7]. 
 
 Scintilatori imaju važne primene u industriji, nauci i medicinskoj dijagnostici. 
Najinteresantnija primena im je u vidu elektromagnetnih kalorimetara – najveći napravljen u 
CERN-u, Ženeva, se sastoji od 12000 BGO (Bi4Ge3O12) kristala dužine 24 cm i ukupne 
zapremine 1.2 m3, i koristi se za merenje energije elektrona, pozitrona i fotona u Velikom 
hadronskom sudaraču (eng. Large Hadron Collider) [7]. Pored toga, scintilatori se koriste u 
modernim medicinskim uređajima za dijagnostiku. Kompjuterska tomografija (CT) meri 
slabljenje intenziteta X-zraka koji prolaze kroz ljudsko telo, dok izvor zračenja i detektor 
rotiraju u ravni oko pacijenta. Trodimenzionalni snimci unutrašnjih organa se generišu 
ponovnim projektovanjem podataka očitanih sa detektora pod različitim uglovima. 
Pozitronska emisiona tomografija (PET) radi na principu detekcije γ-zraka koje emituje 
pacijentovo telo, nakon prethodno injektovanih radioaktivnih lekova kratkog vremena 
života. Radioaktivni lek emituje pozitron, koji nailazi na elektron i brzo se poništava dajući 
dva γ-zraka koji se prostiru pod uglom od 180° u suprotnim smerovima. Ovi parovi γ-zraka 
se detektuju na scintilatoru koji u vidu prstena okružuje pacijenta, a zatim kompjuter kreira 
sliku posmatranog dela tela [9]. 
 
 

1.2. Materijali na bazi litijum-indijum oksida 
 
 

Dvostruki oksidi indijuma sa nekim elementima (na primer La, Ga, Ta, Na, Li) 
predstavljaju novu familiju materijala interesantnih osobina, sa potencijalnom primenom u 
vidu scintilatora i fosfora jer imaju kratka rastojanja između katjona i jona kiseonika koji ih 
okružuju, što pogoduje visokoj svetlosnoj efikasnosti [10]. 

 
Litijum-indijum oksid kristališe u tetragonalnoj strukturi tipa γ-LiFeO2, sa 

prostornom grupom I41/amd [11]-[13]. On ima veliku gustinu (5.88 g/cm3 [13]), što ga čini 
odličnim kandidatom za scintilatore, a naročito za detekciju solarnih neutrina. Da bi se 
neutrini detektovali iz kosmičkog zračenja potrebni su detektori sa malim šumom (pošto je 
intenzitet solarnog zračenja mali). Prema Raghavan-u, jednačina inverznog β¯-raspada za 
115In glasi: 115In(9+/2) → 115Sn(7+/2) + β¯ (128 keV) [14]. Međutim, β¯-zraci upravo 
predstavljaju šum prilikom detekcije neutrina. Balcerzyk i saradnici, ispitujući nova 
jedinjenja scintilatora, istakli su da je β¯-radioaktivnost indijuma 115In oko 316 puta manja 
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β¯-radioaktivnost prirodnog lutecijuma koji sadrži 176Lu. Zbog ovoga su scintilatori na bazi 
indijuma pogodniji izbor u nuklearnim aplikacijama koje zahtevaju velike zapremine 
materijala od jedinjenja na bazi lutecijuma [10]. 

 
Sa druge strane, mogućnost korišćenja ovog materijala u vidu matrice fosfora za 

jone retkih zemalja nagovestili su još Blasse i saradnici, ispitujući niz jedinjenja sa 
nepravilnom LiFeO2 strukturom - LiGdO2, NaGdO2, LiYO2 [15]-[17]. U tom strukturnom 
tipu trovalentni jon zauzima kristalografski položaj u kome je oktaeadarski koordiniran 
jonima kiseonika. Prilikom dopiranja joni retkih zemalja supstituišu trovalentne jone u tim 
kristalografskim položajima, i upravo zbog oktaedarske koordinacije jonima kiseonika, spin 
orbitalne interakcije i kristalnog polja, ispoljavaju specifična emisiona svojstva. 

 
Pored fotoluminescence koja potiče od aktivatora - jona retkih zemalja, 

dokumentovana je i fotoluminescenca u UV oblasti zračenja [18], kao i vidljiva 
katodoluminescenca same matrice LiInO2 [19]. Takođe, litijumom obogaćen indijum-oksid 
ima potencijal za primenu u vidu uređaja za čuvanje i konverziju energije jer ispoljava 
redoks reakciju umetanja/izvlačenja jona litijuma u odgovarajućem elektrolitu [20]. 
Dvostruki oksidi indijuma imaju potencijalnu primenu čak i u fotokatalizi [21]-[23].  

 
Međutim, i pored različitih nagoveštaja atraktivnih i raznovrsnih primena, veoma je 

malo objavljenih rezultata istraživanja o osobinama litijum-indijum oksida. Iako se 
neorganski fosfori istražuju više od sto godina, razvoj novih optoelektronskih naprava, 
njihova minijaturizacija, primene fosfora u biomedicini i mnogim drugim oblastima, 
podstiče na dalja istraživanja u ovoj oblasti i pronalaženje novih matrica za efikasnu 
fotoluminescencu [24],[25]. Iz svega navedenog proističe važnost istraživanja u oblasti 
sinteze i karakterizacije, kao i veze između strukture i optičkih osobina, materijala litijum-
indijum oksida dopiranog različitim jonima retkih zemalja. 
 
 

1.3. Cilj rada 
 
 

Istraživanje u okviru ove doktorske disertacije je imalo za cilj pronalaženje 
optimalne metode za dobijanje prahova novih luminescentnih materijala – litijum-indijum 
oksida dopiranog različitim jonima retkih zemalja. Takođe, ispitane su strukturne, 
morfološke i optičke osobine sintetisanih materijala kao najvažnije osobine sa stanovišta 
njihove primene. Poseban akcenat je stavljen na istraživanje emisije koja potiče od optičkih 
aktivatora, ugrađenih u strukturu materijala u postupku njihove sinteze. Cilj je bio da se 
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dobiju prahovi koji po svojim emisionim svojstvima (položaji emisionih traka i vremena 
života emisionih prelaza), svojom strukturom (kristaliničnost i monofaznost) i veličinom 
čestica, mogu biti konkurentni materijalima koji se tradicionalno koriste kao fosfori. 

 
Materijali koji su ispitivani u okviru ovih istraživanja jesu kristalni prahovi litijum-

indijum oksida, dopiranih jonima retkih zemalja (europijum, Eu3+; samarijum, Sm3+; 
erbijum, Er3+; i iterbijum, Yb3+), i sintetisani klasičnom reakcijom u čvrstoj fazi. 

 
U prvom delu ove disertacije date su teorijske osnove fotoluminescence, kao i 

optičkih osobina jona retkih zemalja. Takođe, fenomenološki je opisana metoda sinteze 
korišćena u ovim istraživanjima za dobijanje optičkih materijala. U drugom delu 
predstavljene su eksperimentalne metode korišćene za karakterizaciju strukturnih, 
luminescentnih i morfoloških osobina dobijenih prahova, i detaljno je opisana korišćena 
metoda sinteze. Konačno, dobijeni rezultati svih metoda karakterizacije detaljno su 
diskutovani i objašnjeni u skladi sa aktuelnim tumačenjima u stručnoj literaturi. 
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2. TEORIJSKI DEO 
 
 

2.1. Fotoluminescenca 
 

 
otoluminescenca je proces emisije svetlosti koji sledi nakon pobuđivanja atoma ili 
molekula usled apsorbovanja kvanta elektromagnetnog zračenja. Dakle, to je 
proces radijativne deekscitacije pobuđenih atoma (molekula). Proces povratka iz 

pobuđenog u osnovno stanje se može odigrati na različite načine. Apsorbovana svetlost 
može se izračiti kao toplota u tzv. neradijativnim prelazima, kada pobuđeni molekuli gube 
višak energije u sudarima sa molekulima okoline. Drugi način gubitka energije su 
radijativni prelazi kod kojih se apsorbovana energija emituje najčešće u obliku svetlosti 
koja se odlikuje većim talasnim dužinama tj. manjim energijama nego apsorbovana svetlost. 
Kod nekih pobuđenih atoma karakteristična je pojava da je emitovana svetlost kraće talasne 
dužine, odnosno, veće energije nego apsorbovana. Tada je u pitanju proces konverzije 
naviše (eng. upconversion). Energija emitovana radijacionim prelazima se predaje okolini u 
vidu svetlosnog zračenja koje napušta materiju i može se detektovati. 
 

Mehanizam fotoluminescence je vrlo pogodno objasniti pomoću dijagrama 
Jablonskog, koji je predložio poljski fizičar Aleksandar Jablonski za objašnjavanje 
fotoluminescence u molekularnim sistemima (organskim fosforima). U tu svrhu treba najpre 
definisati molekulsku multipletnost, kao: 
 

12 += SM , (2.1.1.)
 
gde je S spinski kvantni broj molekula, i predstavlja sumu svih spinova elektrona u 
molekulu. Za molekul sa parnim broj elektrona važi da je 0=S . Tada je multipletnost 
molekula jednaka jedinici, i takvo stanje se naziva singletno. Osnovno singletno stanje se 
označava sa S0, dok se prvo i drugo ekscitovano singletno stanje označavaju sa S1 i S2, 
respektivno. U ekscitovanom molekulu jedan elektron može da obrne spin. Tada je 1=S , a 
multipletnost molekula je tri. Takvo stanje se naziva tripletno. Tripletno stanje najniže 
energije se označava sa T1. Kod molekula sa neparnim brojem elektrona osnovno stanje je 

dubletno (
2
1

=S , a 2=M ). Na dijagramu su prikazana elektronska i vibraciona stanja 

F 
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molekula, kao i prelazi između njih, slika 2.1.1. Konvencionalni spektrometri nemaju 
dovoljnu rezoluciju za detekciju rotacionih prelaza, pa oni nisu prikazani na dijagramu. 
 

Apsorpcijom elektromagnetnog zračenja molekul se sa osnovnog singletnog stanja 
(S0) dovodi u neko od pobuđenih elektronskih stanja (S1, S2,...) i neko pobuđeno vibraciono 
stanje. Molekul u tom pobuđenom stanju ne ostaje, već teži da se vrati u jedino stabilno, 
osnovno stanje S0, putem nekog od sledećih mehanizama [3]: 
Vibraciona relaksacija. Apsorpcija može dovesti do pobuđivanja molekula u više 
vibraciono stanje u okviru pobuđenog elektronskog stanja. U tom slučaju, najveću 
verovatnoću imaće prelaz relaksacije na nulti vibracioni nivo pobuđenog elektronskog 

stanja, i on se odvija veoma brzo (~ 1210−  s). Ova pojava se manifestuje u vidu vibracija 
kristalne rešetke, ponekad nazvana emisijom fonona, i predstavlja gubitak energije u vidu 
toplote. 

 
Unutrašnja energijska relaksacija. Ako se molekul ekscitovao na najniži vibracioni nivo 

pobuđenog nivoa S2, on će za vrlo kratko vreme (~ 1210−  s), predati energiju višim 

 

 
 

Slika 2.1.1. Dijagram Jablonskog 
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vibracionim stanjima prvog pobuđenog elektronskog stanja (S1). Ovo se dešava kada su 
odgovarajuća dva elektronska nivoa dovoljno blizu. Energija se gubi u vidu toplote. 
Fluorescenca. Iz najnižeg vibracionog nivoa pobuđenog elektronskog stanja molekul može 
preći na osnovno elektronsko stanje radijativnim procesom, uz emisiju fotona. Radijativni 
prelaz 01 SS →  se smatra dozvoljenim po spinu (stanja su iste multipletnosti) i zato se 

odvija nakon ~ 1210− - 910−  s. Sa dijagrama se vidi da fluorescenca i apsorpcija imaju bar 
jedan elektronski prelaz iste energije. Kako se ovaj prelaz dešava između nultih vibracionih 
nivoa S1 i S0, često se naziva 0-0 prelaz [26]. 
Gašenje, kvenčovanje (eng. quenching). Nekoliko neradijativnih procesa relaksacije je 
konkurentno radijativnim. Takav je proces gašenja, kada se energija prenosi na obližnji 
molekul ili jon (kiseonik je efikasan kvenčer). Verovatnoća za pojavu gašenja zavisi od 
vrste i koncentracije kvenčera, i što je ona veća, manja je verovatnoća radijativnih prelaza. 
Međusistemski prelaz. Prelaz 11 TS → . Pri povećanoj singlet-triplet interakciji (naročito u 

kondenzovanim sredinama i pri nižim temperaturama), molekul može da pređe u tripletno 
elektronsko stanje (sa paralelnim spinovima) na pobuđeni vibracioni nivo. Ovi prelazi imaju 
veoma malu verovatnoću jer zahtevaju promenu spina, ali postojanje teških atoma olakšava 
njihovu pojavu. Molekul iz tripletnog može da 
se vrati na osnovni nivo na sledeće načine: 
- vibracionom relaksacijom; 
- fosforesfencom, emisijom fotona. Kako je 

energija nivoa T1 niža od energije S1, 
talasna dužina emisije fosforescence je veća 
od talasne dužine fluorescence. Takođe, s 
obzirom na to da su prelazi između nivoa 
različite multipletnosti zabranjeni po spinu, 
fosforescenca ima znatno duže vreme 
života nego fluorescenca; 

- gašenjem i ostalim neradijativnom 
procesima. 

S obzirom na relativno dugačko vreme života 

fosforescence (~ 410−  s), ona je konkurentnija 
neradijativnim procesima deekscitacije i češće 
se javlja od fluorescence. 

 
Apsorpcionim fluorescentnim i 

fosforescentnim prelazima odgovaraju i 
određeni elektronski spektri. Kada se govori o 

 
 

Slika 2.1.2. Šematski prikaz ekscitacionog i 
emisionog spektra 
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fluorescentnim spektrima, mogu se definisati dva tipa spektara: ekscitacioni, gde se 
intenzitet fluorescence posmatra kao funkcija ekscitujuće talasne dužine na fiksnoj 
emisionoj talasnoj dužini, i emisioni, gde se intenzitet emisije posmatra kao funkcija talasne 
dužine emisije pri fiksnoj ekscitujućoj talasnoj dužini. Zbog određenih gubitaka energije do 
kojih dolazi pre fluorescence, fluorescentni spektar biće pomeren ka većim talasnim 
dužinama (Stoksovo pomeranje) od apsorpcionog spektra koji je pandan ekscitacionom. To 
je šematski prikazano na slici 2.1.2. [26]. U određenim uslovima fluorescentni spektar je 
približno ogledalski simetričan apsorpcionom. Međutim, s obzirom na to da fosforescenca 
predstavlja emisiju sa tripletnog stanja, ovo poklapanje ne postoji kod fosforescentnog 
spektra. 
 

2.1.1. Model konfiguracione koordinate  
 

Kada se razmatra luminescenca koja potiče od jednog jona ili grupe jona u čvrstoj 
supstanci, kakav je slučaj kod većine fosfora, govori se o lokalizovanom centru. U svrhu 
objašnjenja ovakve luminescence koristi se model konfiguracione koordinate, koji tretira 
optičke osobine lokalizovanog centra na osnovu krivih potencijalne energije (ukupne 
energije molekula u osnovnom i pobuđenom stanju) u funkciji konfiguracione koordinate 
[6],[26],[27]. Ovde ukupna energija predstavlja sumu energije elektrona i jona, a 
konfiguraciona koordinata 
odstupanje od ravnotežnog 
rastojanja između jona 
(lokalizovanog centra) i liganada 
koji ga okružuju. Za razumevanje 
ovog modela treba se najpre 
podsetiti adijabatskog potencijala 
dvoatomnog molekula, gde je 
promenljiva na apscisi samo 
rastojanje između atoma. 
Adijabatski potencijal više-
atomnog molekula zahteva 
multidimenzionalni prostor ali se 
može aproksimirati jedno-
dimenzionalnim modelom konfi-
guracione koordinate, koji, uprkos 
svojoj jednostavnosti, daje veoma 
dobro kvalitativno objašnjenje 
apsorpcije i emisije. 

 
 

Slika 2.1.3. Ilustracija modela konfiguracione koordinate 
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Na dijagramu konfiguracione koordinate, prikazanom na slici 2.1.3., Qg i Qe 
predstavljaju ravnotežna rastojanja jon-ligand u osnovnom (eng. g-ground) i pobuđenom 
(eng. e-excited) stanju, respektivno. Odstupanje ravnotežnog rastojanja pobuđenog stanja se 
objašnjava na sledeći način. Nakon ekscitacije, elektron lokalizovanog centra „skače“ na 
orbitalu većeg radijusa. Kako su ligandi negativna naelektrisanja, Kulonovo odbijanje 
između liganada i pobuđenog elektrona postaje jače, zbog čega novo ravnotežno rastojanje 
između liganada i jona, Qe, postaje veće nego u osnovnom stanju [27]. Na slici 2.1.3. 
elektronska stanja su predstavljena parabolama, horizontalne linije reprezentuju vibracione 
nivoe jezgra, a strelicama naviše i naniže su obeležene pojave apsorpcije i emisije. 
Neradijativni prelazi na osnovne vibracione nivoe emisijom fonona označeni su 
isprekidanim strelicama. Sa osnovnog nivoa elektron optičkom apsorpcijom prelazi na 
pobuđeni nivo, odakle najpre gubi deo energije vibracionom relaksacijom a zatim emituje 
foton. Razlika energija apsorbovanog i emitovanog fotona predstavlja Stoksovo pomeranje. 
Matematički, jednačine parabola potencijalnih energija osnovnog i pobuđenog stanja, Eg i 
Ee, mogu se napisati kao [27]: 
 

( ) ( )22

2
1

gg QQMQE −= ω , i (2.1.2.)

( ) ( ) ( )2222

2
1

2
1

egegee QQMQQMEQE −+−−= ωω , (2.1.3.)

 
gde je M masa jednog liganda, ω frekvencija vibracije okolnih liganada, a Ege energija 
apsorbovanog fotona, slika 2.1.3. Jedna od ključnih postavki adijabatske aproksimacije je 
Franck-Condon princip. U grafickoj prezentaciji modela konfiguracione koordinate ovaj 
princip se ogleda u tome da se elektronski prelazi dešavaju tako brzo da se odvijaju 
,,vertikalno“ tj. bez promene konfiguracione koordinate (nukleus luminescentnog jona ostaje 
na istom mestu). Ovde treba spomenuti i Huang-Rhys faktor, S, koji daje informaciju o 
broju fonona koji učestvuju u apsorpciji/emisiji, odnosno o meri elektron-vibracione 
interakcije. On se definiše kao: 
 

( )
ωω

ω
hh

v
ge

EQQMS =−= 2
2

2
1 , (2.1.4.)

 
gde je Ev razlika energija prikazana na slici 2.1.3. Huang-Rhys faktor se uglavnom koristi za 
razlikovanje sistema sa jakom ( 10>S ), srednjom ( 101 << S ), i slabom ( 1<S ) elektron-
vibracionom interakcijom [27]. Model konfiguracione koordinate se uspešno može koristiti 
za kvalitativno objašnjenje oblika i širine apsorpcionih i emisionih traka u spektrima, 
zavisnosti njihovog oblika od temperature, kao i termalnog kvenčovanja luminescence 
(smanjenja intenziteta emisije na povišenim temperaturama) [26],[27]. 
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2.1.2. Vreme života radijativnog prelaza i efikasnost fotoluminescence 
 

Brzina spontane emisije za radijativni prelaz između dva nivoa je određena 
Ajnštajnovim koeficijentom, A, na sledeći način [5],[28]: 
 

AN
dt
dN

rad

−=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ , (2.1.5.)

 
odnosno, brzina emitovanja fotona je proporcionalna broju elektrona u pobuđenom stanju, 
N, i Ajnštajnovom koeficijentu A, za određeni prelaz. Rešavanjem ove jednačine dobija se: 
 

( ) ( ) ( )RtNtN τ/exp0 −⋅= , (2.1.6.)
 

gde 1−= ARτ  predstavlja vreme života radijativnog prelaza. Suštinski, vreme života se 

odnosi na prosečno vreme tokom koga molekul (atom) ostaje u pobuđenom stanju pre nego 
što emituje foton. Ajnštajnov koeficijent A predstavlja verovatnoću spontane emisije za 
određeni prelaz i direktno zavisi od verovatnoće apsorpcije, što se naziva Ajnštajnovim 
koeficijentom B, po jednačini: 
 

ji
ij

ji B
c

A →→ = 32

3

π
ωh

, (2.1.7.)

 
gde su i i j dva diskretna energetska nivoa između kojih se prelaz dešava, a ωij je ugaona 
frekvencija svetlosti [3]. Koeficijent verovatnoće apsorpcionog prelaza se difiniše kao: 
 

2

2
03 ijji MB
hε
π

=→ , (2.1.8.)

 
gde je Mmn srednja vrednost dipolnog momenta, definisan jednačinom: 
 

τψψ dpM jiij ˆ∫ ∗= , (2.1.9.)

 
gde su ψi i ψj talasne funkcije stanja i i j, respektivno, a p̂  operator električnog dipola koji 

zavisi od vektora položaja elektrona u atomu. Na osnovu svega navedenog zaključuje se da 
će prelazi sa velikim apsorpcionim koeficijentima takođe imati veću verovatnoću emisije, a 
tako i kraća vremena života [28]. 
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Kako je rečeno u prethodnom odeljku, radijativna emisija nije jedini mehanizam 
putem koga elektroni prelaze iz pobuđenog u osnovno stanje, već su mogući i mnogi procesi 
neradijativne relaksacije (na primer gubitak energije u vidu toplote emitovanjem fonona). U 
vezi sa tim uvodi se pojam efikasnosti fotoluminescence. Razlikuju se kvantna, radijativna i 
svetlosna efikasnost fotoluminescence. Kvantna efikasnost, q, definiše se kao odnos broja 
emitovanih kvanata i broja apsorbovanih kvanata elektromagnetnog zračenja. Svetlosna 
efikasnost, L, predstavlja odnos svetlosnog fluksa emitovanog od strane materijala i 
apsorbovane energije [4]. Radijativna efikasnost, ηR, se može izvesti iz brzine emisije u 
slučaju kada su mogući i neradijativni prelazi [28]: 
 

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
+−=−−=⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

NRRNRRtot

NNN
dt
dN

ττττ
11 , (2.1.10.)

 
gde su τR i τNR vremena života radijativnog i neradijativnog prelaza, respektivno. Tada se 
radijativna efikasnost definiše kao odnos brzina radijativne i ukupne emisije, deljenjem 

jednačina (2.1.5.) i (2.1.10.) i uz činjenicu da je 1−= ARτ : 

 

( ) NRRNRR
R N

AN
ττττ

η
/1

1
/1/1 +

=
+

= . (2.1.11.)

 
Iz ove jednačine se vidi da efikasna fotoluminescenca zahteva da vreme života radijativnog 
prelaza bude znatno manje od vremena života neradijativnog prelaza.  
 

2.1.3. Konverzija naviše 
 

Kako je već pomenuto, putem luminescence supstanca emituje foton koji je najčešće 
niže energije od energije apsorbovanog fotona, i to se u spektrima detektuje kao Stoksovo 
pomeranje. Međutim, u nekim slučajevima može doći do emisije fotona više energije od 
apsorbovane i takvi procesi se jednim imenom nazivaju konverzija naviše (eng. 
upconversion). Materijali koji ispoljavaju ovu pojavu imaju mogućnost mnogih fascinantnih 
aplikacija, iako praktična primena zavisi od vrste i mehanizma konverzije energije. 

 
Procesi konverzije naviše se mogu podeliti na nekoliko vrsta, u zavisnosti od 

mehanizma kojim se konverzija energije dešava [6],[29]. Generalno, postoje procesi koji 
uključuju jedan foton (eng. single-photon) ili više fotona (multi-photon). Najpoznatiji jedan-
foton proces je anti-Stoksova emisija, gde se apsorbuje jedan foton, i emituje jedan, više 
energije. Povećanje energije obično potiče od vibracije rešetke, na račun jednog ili više 
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fonona. Trake anti-Stoksove emisije se obično ispituju u Ramanskoj spektroskopiji, pošto se 
javljaju na tačno određenim energijama fonona rešetke matrice. Kod višefotonskih procesa, 
dva ili više apsorbovanih fotona se konvertuju u jedan emitovani, znatno više energije. Na 
slici 2.1.4. dat je pregled različitih procesa konverzije naviše [6]. Strelice naviše (naniže) 
označavaju prelaze ekscitacije (emisije), horizontalne isprekidane linije predstavljaju 
virtuelne nivoe, dok su tačkastim linijama obeleženi neradijativni procesi transfera energije. 
 

 
Na slici 2.1.4.a opisuje se proces anti-Stoksove emisije. Pobuđuje se više vibraciono 

stanje osnovnog elektronskog stanja, i, nakon apsorpcije fotona, emisija se dešava sa nekog 
virtuelnog ekscitovanog stanja na realno osnovno stanje. Energija emisije je nešto viša od 
energije ekscitacije, a ta razlika je pokazatelj fononskog spektra materijala. Tipičan primer 
je silicijum koji pokazuje anti-Stoksovu Ramanovu emisiju sa efikasnošću ~10-13 cm2/W*, a 
iz razlike ekscitaciog i emisionog spektra mogu se odrediti neki fononski modovi silicijuma. 

 
Šema 2.1.4.b ilustruje proces apsorpcije dva fotona (eng. two-photon absorption, 

TPA), koji se dešava kada energija jednog fotona nije dovoljna da premosti optički procep 

                                                 
* Pošto su procesi konverzije naviše nelinearni procesi, uobičajena efikasnost izražena u procentima nema 
fizičkog smisla jer ona linearno zavisi od intenziteta ekscitacije. Ovde se vrednosti za efikasnost normalizuju u 
odnosu na incidentni fluks i daju u [cm2/W] [29]. 

 
 

Slika 2.1.4. Idealizovana šema energetskih nivoa kod različitih procesa konverzije naviše: (a) anti-
Stoksova Ramanova emisija; (b) apsorpcija dva fotona; (c) stvaranje drugog harmonika; (d) 

kooperativna luminescenca; (e) kooperativna senzitizacija; (f) apsorpcija sa ekscitovanog stanja; 
(g) konverzija naviše transferom energije; (h) konverzija naviše transferom energije senzitora 
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ali energija dva fotona jeste. Nije neophodno da dva apsorbovana fotona budu iste talasne 
dužine, mada je to najčešći slučaj. Potrebna je veoma intenzivna ekscitacija, pošto je 
simultana apsorpcija dva fotona osnovni proces, koji je mnogo manje efikasan od apsorpcije 
jednog. Pojavu apsorpcije dva fotona ispoljava CaF2:Eu2+ sa efikasnošću ~10-12 cm2/W, koji 
emituje plavu svetlost jona Eu2+ nakon ekscitacije crvenom svetlošću rubinovog lasera. 

 
Stvaranje drugog harmonika (eng. second harmonic generation, SHG) je prikazano 

na slici 2.1.4.c. Sa slike se vidi da je samo osnovni nivo stvarni nivo, a intermedijerni i 
ekscitovani nivoi su virtuelni. Ovo implicira da dva ekscitujuća fotona moraju biti 
koherentni. Dalje, zbog uslova simultane apsorpcije dva fotona, jačina oscilatora za ovaj 
prelaz je veoma mala. Konačno, kako je ekscitovano stanje virtuelno, njegovo vreme života 
će biti jednako nuli. Pojava stvaranja drugog harmonika ispoljavaju kristali KH2PO4, sa 
efikasnošću ~10-12 cm2/W. U ovom materijalu dva blisko-infracrvena fotona se „sumiraju” i 
stvaraju jedan zeleni foton, što se široko koristi u modernim laserima. 

 
Proces kooperativne luminescence (eng. cooperative luminescence), pri kome dva 

različita aktivna jona uzastopno apsorbuju dva fotona i pobuđuju se, ilustrovan je na slici 
2.1.4.d. Nakon pobuđivanja, oba jona istovremeno se vraćaju u svoja osnovna stanja 
emitujući jedan foton zbirne energije. Emisiona verovatnoća kooperativne luminescence je 
prilično mala jer se emisija dešava sa virtuelnog stanja. Dva aktivna jona ne moraju biti iste 
vrste, niti u istom ekscitovanom stanju, iako je to najčešći slučaj. Generalno, ako su joni u 
pobuđenim stanjima sa vremenima života τ1 i τ2, tada će njihova kooperativna luminescenca 
imati vreme života τcoop dato jednačinom: 
 

( ) 11
2

1
1

−−− += τττ coop . (2.1.12.)

 
Poznati primer materijala koji ispoljava kooperativnu luminescencu jeste YbPO4:Yb3+, sa 
efikasnošću ~10-8 cm2/W, gde dva pobuđena jona Yb3+ stvaraju jedan foton dvostruko veće 
energije, u zelenom delu spektra. 
 
 Slika 2.1.4.e prikazuje šemu kooperativne senzitizacije, procesa pri kome se dva 
različita aktivna jona pobuđuju uzastopnim apsorbovanjem dva fotona. Tada se energija 
ekscitovanih jona prenosi na drugi jon, pobuđujući njega u stanje definisano sumom 
energija dva, u početku apsorbovana, fotona. Kako je konačno pobuđeno stanje realno, za 
razliku od kooperativne luminescence, kooperativna senzitizacija je znatno efikasniji proces, 
a joni koji apsorbuju fotone ne moraju biti iste vrste. YF3:Yb3+,Tb3+ pokazuje kooperativnu 
senzitizaciju terbijuma, Tb3+, koja je potekla od jona iterbijuma, Yb3+, sa efikasnošću od 
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~10-6 cm2/W. Ekscitovani joni Yb3+ simultano prenose svoju energiju jonima Tb3+, koji vrši 
emisiju. 
 
 Na slici 2.1.4.f-h ilutrovani su procesi konverzije naviše koji imaju najveće 
efikasnosti. To su apsorpcija sa ekscitovanog stanja (eng. excited state absorption, ESA), 
konverzija naviše transferom energije (eng. energy transfer upconversion, ETU), 
konverzija naviše transferom energije senzitora (eng. senzitized energy transfer 
upconversion), respektivno. Najznačajnija razlika u odnosu na procese na slici 2.1.4.a-e je u 
tome što ovi procesi konverzije naviše zavise od stvarnog intermedijernog stanja [29]. Ovo 
stanje mora imati konačno vreme života, dovoljno dugo da se omogući druga ekscitacija 
istog elektrona na još više pobuđene nivoe. Po pravilu, vreme života intermedijernog 
ekscitovanog stanja mora biti bar 1 μs. Kako su svi relevantni nivoi u ovim procesima 
stvarni, nije potrebna veoma velika snaga ekscitacije da bi se izazvala emisija; 
eksperimentalni podaci pokazuju da se koriste snage koje su za 5-10 redova veličina manje 
nego one potrebne za generaciju drugog harmonika ili apsorpciju dva fotona. Apsorpcija sa 
ekscitovanog stanja je snimljena kod kristala SrF2:Er3+ (efikasnosti ~10-5 cm2/W), gde joni 
erbijuma, Er3+, mogu apsorbovati do tri fotona talasne dužine 1 μm uzastopno, stvarajući 
emisiju u crvenoj, zelenoj ili plavoj oblasti spektra. YF3:Er3+ ispoljava konverziju naviše 
transferom energije sa efikasnošću ~10-3 cm2/W. Pri tome jedan jon erbijuma prenosi 
energiju na drugi, već pobuđeni jon, omogućavajući konverziju fotona talasne dužine 
1.5 μm u foton zelene spektralne oblasti. Konačno, konverzija naviše transferom energije 
senzitora se javlja kod NaYF4:(Tm3+,Yb3+) sa efikasnošću ~10-1 cm2/W. Tri ili četiri blisko-
infracrvena fotona kojima se ekscituje jon Yb3+ se prenose jedan po jedan na Tm3+, 
rezultujući emisijom u ljubičastoj i ultraljubičastoj oblasti [6]. 
 
 U realnosti se mogu dešavati i komplikovaniji procesi, odnosno, različiti mehanizmi 
konverzije naviše se mogu odigravati istovremeno, i njihovi efekti mogu uslovljavati ili 
pojačavati jedan drugog [29].  
 

2.1.3.1. Teorija konverzije naviše 
 

Kada se govori o procesima prikazanim na slici 2.1.4.f-h, koji se u užem smislu 
nekad nazivaju konverzijom naviše, mogu se klasifikovati prema tome da li u njima 
učestvuju joni iste ili različite vrste (da li u materijalu postoji senzitor ili ne) [6]. U oba 
slučaja fosfor najpre apsorbuje dva ili više fotona uzastopno, nakon čega emituje jedan foton 
više energije. Pri tome najčešće postoji neki međukorak neradijativne relaksacije između 
apsorpcije dva (više) fotona i emisije. Međutim, kako to ne doprinosi novim fizičkim 
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fenomenima relevantnim za sam proces konverzije naviše, procesi relaksacije se mogu u 
razmatranju zanemariti. 

 
Slika 2.1.5. šematski prikazuje četiri najbitnija mehanizma koji se javljaju u procesu 

konverzije naviše. U prva dva mehanizma, slika 2.1.5.a-b, materijal se pobuđuje iz 
osnovnog (eng. ground state absorption, GSA), ili iz već pobuđenog stanja (ESA). Ukoliko 
su dva jona u pobuđenom stanju, može se desiti konverzija naviše transferom energije 
(ETU), slika 2.1.5.c. Kao rezultat toga jedan od jona se vraća u niže (ne nužno i osnovno) 
energetsko stanje a drugi prelazi u više energetsko stanje. Mehanizam unakrsne relaksacije 
(eng. cross-relaxation), slika 2.1.5.d, je obrnut od konverzije naviše transferom energije - 
prvi jon se pobuđuje u više energetsko stanje na račun energije de-ekscitacije drugog jona. 
Za fosforne materijale sa konverzijom naviše transfer energije je poželjan proces, dok se 
unakrsna relaksacija smatra gubitkom. 
 

 
 Pojavu konverzije naviše obično ispoljavaju trovalentni joni lantanida, jer imaju više 
od jednog metastabilnog elektronskog nivoa, što je osnovni uslov za tu pojavu. Kod f-f 
elektronskih prelaza jona lantanida samo je mali pomeraj između osnovnog i pobuđenog 
stanja duž konfiguracione koordinate, pa se u tom slučaju slabog kuplovanja (eng. weak 
coupling) konstanta brzine multifononske (neradijativne) relaksacije može opisati sledećom 
relacijom: 
 

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛ Δ
−∝

max

exp
ω

β
h

EkNR , (2.1.13.)

 
koja pokazuje da se konstanta brzine neradijativne relaksacije, kNR, eksponencijalno 
smanjuje sa povećanjem energetskog procepa ΔE. Ovde je β konstanta specifična za 
materijal, a ħωmax najviši vibracioni mod. Pravilo kod sistema sa f-f elektronskim prelazima 
jeste da je radijativna relaksacija dominantna ukoliko je energetski procep do prvog nižeg 
elektronskog nivoa više od 5 puta veći od fonona najviše energije ( max5 ωh>ΔE ) [6]. 

 
 

Slika 2.1.5. Osnovni mehanizmi koji učestvuju u konverziji naviše: (a) apsorpcija sa osnovnog 
stanja, GSA; (b) apsorpcija sa ekscitovanog stanja, ESA; (c) konverzija naviše transferom energije, 

ETU; (d) unakrsna relaksacija 
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2.1.3.2. Apsorpciona i ekscitaciona spektroskopija 
 

U apsorpcionoj spektroskopiji jona retkih zemalja vrlo se često koristi Judd-Ofelt 
teorija za izračunavanje apsorpscionih jačina relevantnih 4f-4f elektronskih prelaza [6]. Kod 
fosfora sa konverzijom naviše, gde je direktno merenje apsorpcionih jačina pobuđenih stanja 
često nemoguće, Judd-Ofelt teorija može biti vrlo korisna. Po ovoj teoriji, polazno i 

konačno stanje apsorpcionog prelaza su obeleženi kao JLS  i ''' SLJ , respektivno. J, L, i 

S predstavljaju kvantne brojeve ukupnog spin-orbitalnog, orbitalnog, i spinskog momenta, 
respektivno, i o njima će više biti reči u narednim poglavljima. Judd i Ofelt su nezavisno 
izveli jednačinu za jačinu oscilatora 4f-4f elektronskog prelaza kao funkciju indeksa 
refrakcije materijala, energije pobuđivačke svetlosti, redukovanih matričnih elemenata i 
eksperimentalnih parametara koji zavise od vrste jona lantanida i njegovog koordinacionog 
okruženja i nalaze se fitovanjem [30]-[32]. Koristeći ovu teoriju i poznavajući 
eksperimentalne parametre za neki jon, može se proceniti gde će se desiti apsorpcija. Judd-
Ofelt teorija se pokazala vrlo korisnom za istraživanje fosfora sa konverzijom naviše, 
pogotovo kada se apsorpcija sa osnovnog stanja i apsorpcija sa ekscitovanog stanja ne 
poklapaju po pobuđivačkoj energiji. Njenom primenom se mogu izračunati apsorpcioni 
spektri svakog koraka apsorpcije posebno (GSA ili ESA) [6]. U slučajevima gde je 
dominantan proces transfera energije (senzitora), n fotona se apsorbuje od strane jona i 
prenosi na emitujući jon, a oblik ekscitacionog spektra će zavisiti od broja apsorbovanih 
fotona [6]. Mehanizam ekscitacije se može ispitivati i korišćenjem dve pobuđivačke energije 
istovremeno, od kojih se jedna menja a druga ostaje ista. Na taj način se dobija maksimalan 
emisioni odziv. Takođe, ukoliko postoje, aktiviraju se različiti mehanizmi ekscitacije koji se 
javljaju pri različitim energijama [6]. 
 

2.1.3.3. Vremenska evolucija emisije konverzije naviše 
 

Uvid u prisutne mehanizme konverzije naviše može dati i tehnika vremenske 
evolucije emisionog intenziteta. Bazirana je na veoma brzoj ekscitaciji i praćenju vremenske 
zavisnosti intenziteta emisije, i daje jasnu razliku između ESA i ETU procesa. U skladu sa 
jednačinom (2.1.6.) može se definisati broj elektrona u gornjem pobuđenom stanju, N2(t), 
(stanju iz koga se vrši emisija nakon konverzije naviše) za ESA proces: 
 

( ) ( )tktN UC
ESA −∝ exp2 , (2.1.14.)

 
gde je kUC konstanta brzine emisije sa ovog stanja (recipročna vrednost vremena života 
stanja). Kod ETU procesa elektronima se naseljavaju dva stanja, najpre intermedijerno, a 
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zatim i stanje sa koga se vrši emisija, pa se mogu definisati odgovarajući brojevi elektrona u 
tim stanjima [6]: 
 

( ) ( ) ( )[ ]211
1 2 tNktNk
t
tN

TIG −−=
∂

∂ , i (2.1.15.)

( ) ( ) ( )tNktNk
t

tN
UCT 21

2 −+=
∂

∂ , (2.1.16.)

 
gde su N1(t) i N2(t) brojevi elektrona u intermedijernom i konačnom stanju, a pojedinačni 
koraci koji se pri ETU procesu dešavaju opisani su konstantama brzine: kIG (emisija sa 
intermedijernog na osnovno stanje), kT (transfer energije sa intermedijernog na konačno 
stanje) i kUC (emisija sa konačnog ekscitovanog stanja na osnovno). Faktor 2 i kvadrat u 
jednačini (2.1.15.) su posledica toga da su pri ETU procesu dva jona u svojim pobuđenim 
stanjima i simultano prenose energiju, jedan u više, emitujuće stanje, a drugi se vraća u 
osnovno stanje. Rešavanjem ovih jednačina dobijaju se konačni izrazi za broj elektrona u 
intermedijernom i konačnom stanju, respektivno: 
 

( ) ( )[ ]tkktN RT −∝ exp1 , i (2.1.17.)
( ) ( )[ ]( ) ( )tktkkktN UCRUCT

ETU −−+−∝ expexp12 . (2.1.18.)
 
Upoređivanjem izraza za ( )tN ESA

2  i ( )tN ETU
2  vidi se da se na osnovu vremenske evolucije 

intenziteta emisije može zaključiti o kom mehanizmu konverzije naviše se radi. To je 
šematski prikazano na slici 2.1.6. Kada su prisutna oba mehanizma, ESA i ETU (slika 
2.1.6.c), na osnovu oblika krive zavisnosti intenziteta emisije od vremena, fitovanjem se 
može odrediti i udeo jona koji ispoljavaju pojedini mehanizam. 
 

 
 
 
 

 
 

Slika 2.1.6. Vremenska evolucija emisionog intenziteta konverzije naviše, nakon veoma kratkog 
ekscitujućeg pulsa: (a) apsorpcija sa pobuđenog stanja, ESA; (b) transfer energije, ETU; (c) 

konverzija naviše sa mešovitim mehanizmom ESA i ETU 
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2.1.3.4. Zavisnost konverzije naviše od snage 
 

Mehanizmi konverzije naviše mogu se izučavati praćenjem zavisnosti intenziteta 
emisije od snage ekscitacije. Teoretskim razmatranjima se mogu izvesti jednačine koje 
povezuju broj elektrona naseljenih na pojedinim emitujućim stanjima i snagu izvora pobude 
[33],[34]. U Tabeli 2.1 date su teorijski izvedene zavisnosti gustine naseljenosti, Ni, nekog 

pobuđenog stanja i , i intenziteta emisije konverzije naviše sa tog stanja, od snage, P, za tri 

glavna mehanizma konverzije naviše. Ukupan broj pobuđenih stanja posmatranog jona i 
broj fotona koji učestvuje u ekscitaciji je obeležen sa n. Eksperimentalno, ovo se postiže 
snimanjem serije emisionih spektara konvertujućeg fosfora menjajući snagu pobude za 
nekoliko redova veličina, koristeći neutralne filtere. Prevođenjem intenziteta emisije u fluks 
fotona pri konstantnoj energiji, integral relevantnih emisionih traka se prikazuje u funkciji 
snage izvora u log-log obliku. Zatim se iz nagiba linearnog dela krive dobija broj fotona koji 
se apsorbuju, što ukazije na prisutni mehanizam konverzije naviše [35]-[38]. Kod fosfora 
koji imaju veoma brze transfere energije, pa je teško doći do podataka o vremenskoj 
evoluciji emisije, ovaj metod ispitivanja mehanizma konverzije naviše je nezamenljiv. 
 

 
 

2.1.3.5. Fosfori sa konverzijom naviše 
 

Većina poznatih konvertujućih fosfora sadrži trovalentne jone retkih zemalja kao 
aktivne komponente u kojima se dešava konverzija naviše. Najčešće su to joni 
prazeodijuma, Pr3+, neodijuma, Nd3+, erbijuma, Er3+, tulijuma, Tm3+, i iterbijuma, Yb3+. Ti 
joni imaju više metastabilnih elektronskih nivoa, koji pružaju mogućnost pobuđivanja 

Tabela 2.1. Teorijski izvedene zavisnosti intenziteta emisije konverzije naviše od snage [33],[34] 
 

Mehanizam 
konverzije 
naviše 

Prelaz sa 
stanja 

Zavisnost od 
snage 

ESA i , ni <  0PNi ∝  

 i , ni =  1PNi ∝  

ETU i , ni <  2/1PNi ∝  

 i , ni =  1PNi ∝  

ETU senzitora i , ni <  1PNi ∝  

 i , ni =  2PNi ∝  
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različitim energijama, a pre svega u bliskoj infracrvenoj oblasti koristeći jeftine blisko-
infracrvene laserske diode [36],[37],[39]-[42]. Kao matrica za jone erbijuma i iterbijuma 
najefikasniji se pokazao kristal NaYF4 jer ima veoma niske energije fonona kristalne 
rešetke. Takođe, ne zahteva visoke snage pobuđivanja i efikasan je na sobnoj temperaturi, 
što sugeriše potencijalnu primenu NaYF4:Er3+,Yb3+ fosfora u vidu lasera ili displeja [6]. 
Fluoridna i germanatna stakla, u formi balka ili optičkih vlakana, obično služe kao matrice 
za jone prazeodijuma i neodijuma. 

 
Danas su u upotrebi tri glavne vrste lasera koji rade po principu konverzije naviše. 

Najpre, to su ZBLAN (ZrF4-BaF2-LaF3-AlF3-NaF) vlakna dopirana jonima Tm3+, koji, 
nakon pobuđivanja na oko 1120 nm, emituju plavu svetlost na oko 480 nm. Zatim, laser 
LiYF4:Er3+,Yb3+ koji radi na sobnoj temperaturi i emituje zelenu svetlost na 551 nm, nakon 
pobuđivanja titanijum-safirnom lampom na oko 955-970 nm. Dodavanjem jona Yb3+ (ko-
dopiranjem) se postiže efikasnija ekscitacija viših nivoa lasera putem transfera energije 
senzitora. Postoje i laseri na bazi jona Pr3+, koji se pobuđuju fotonima od 850 nm 
(apsorpcija sa osnovnog stanja) ili 1035 nm (apsorpcija sa pobuđenog stanja), i emituju 
svetlost različitih talasnih dužina u vidljivoj oblasti, u zavisnosti od toga na koje finalno 
stanje se spušta jon nakon emisije. Moguća je emisija jona Pr3+ u crvenoj (635 nm), 
narandžastoj (605 nm), zelenoj (520 nm) ili plavoj (491 nm) oblasti. 

 
Pored jona retkih zemalja, i joni prelaznih metala su veoma atraktivni fosfori sa 

konverzijom naviše upravo zbog pristupačnosti svojih optički aktivnih d- orbitala. Jedan od 
prvih konvertujućih fosfora sa prelaznim metalom kao aktivnim jonom bio je monokristal 
MgF2:Ni2+ [43]. Pored jona nikla, ispitivani su i joni Mn2+, Cr3+, Ti2+, Re4+, Os4+, Mo3+ u 
kristalnim matricama različitih halida [44]. Takođe, interesantno je kombinovano dopiranje 
jedne matrice jonima retkih zemalja i prelaznih metala, koje daje mogućnost inovativnih 
kooperativnih mehanizama konverzije naviše, a izborom matrice se može optimizovati 
emisija prelaznog metala [45],[46]. 
 
 

2.2. Struktura energetskih nivoa kod višeelektronskih atoma 
 
 

Atomi sa više elektrona predstavljaju veoma složene sisteme usled različitih 
interakcija unutar atoma. Na ponašanje atoma sa više elektrona utiču sledeće interakcije: 

- Kulonova interakcija između svakog elektrona i jezgra, 
- Kulonova interakcija između svakog pojedinačnog elektrona i ostalih elektrona, 
- spin-orbitalna interakcija, 
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- spin-spin interakcija (interakcija spinskih magnetnih momenata), i 
- interakcija spinskih i orbitalnih magnetnih momenata sa magnetnim momentom 

jezgra. 
 

Proračun energetskih nivoa složenih atoma se zasniva na Šredingerovoj jednačini 
[47]. Najpre treba reći da se atom ili jon posmatra kao tačkasto jezgro beskonačne mase i 
naelektrisanja Ze, okruženo sa N elektrona, svaki sa masom m i naelektrisanjem -e. 
Nerelativistički hamiltonijan takvog sistema definiše se kao: 
 

∑∑∑
=>==

+−=
N

ji ij

N

i i

N

i

i

r
e

r
Ze

m
pH

1

2

1

2

1

2

2
, (2.2.1.)

 

gde je 
m

pi

2

2

 kinetička energija i-tog elektrona, 
ir

Ze2

 je njegova potencijalna energija u polju 

jezgra, a 
ijr

e2

 elektrostatička interakcija između i-tog i j-tog elektrona. Vektor položaja 

između i-tog elektrona i jezgra obeležen je sa ri a između dva elektrona sa rij. Međutim, bolji 
opis strukture energetskih nivoa atomskog sistema dobija se uračunavanjem i uticaja 
relativističkih efekata, odnosno, magnetnih interakcija elektronskih orbita i spinova. Spin-
orbitalna interakcija je najdominantnija među njima, i uvođenjem odgovarajućeg člana 
jednačina (2.2.1.) postaje: 
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gde je ( )irξ  radijalni operator koji predstavlja spin-orbitalnu interakciju, a il
r

 i isr  su 

orbitalni i spinski moment impulsa elektrona, respektivno. Iz date formule se vidi da je 
hamiltonijan sastavljen od nekoliko članova pa se može napisati u obliku: 
 

SOC HHHH ++= 0 , (2.2.3.)
 
gde H0 opisuje kinetičku i potencijalnu energiju elektrona u elektrostatičkom polju jezgra, 
HC predstavlja Kulonovu interakciju između svakog zasebnog elektrona i ostalih elektrona, 
a HSO predstavlja spin-orbitalnu interakciju. U opštem slučaju hamiltonijan ima više članova 
koji odgovaraju interakcijama nabrojanim na početku odeljka, ali ovde se uzimaju u obzir 
samo najintezivnije interakcije u atomu. 
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Tačno rešenje Šredingerove jednačine je nemoguće naći analitički za atome koji 
sadrže više od jednog elektrona, već je neophodna primena aproksimativnih modela. 
Uobičajena aproksimacija za rešavanje Šredingerove jednačine za složene atome jeste 
aproksimacija centralnog polja, kod koje se smatra da se svaki elektron kreće u polju 
jezgra, i u srednjem centralnom polju koje potiče od raspodele naelektrisanja ostalih 
elektrona [48],[49]. Tako se svakom individualnom elektronu i može dodeliti efektivni 
potencijal (sferne simetrije), Uadd, koji modeluje Kulonov potencijal nastao od ostalih N-1 
elektrona. Tada će potencijalna energija posmatranog elektrona u polju jezgra i ostalih 
elektrona biti: 
 

( ) ( )rU
r

ZerU add+−=
2

, (2.2.4.)

 
Preostalih N-1 elektrona se mogu tretirati kao ekran postavljen između izabranih elektrona i 

jezgra i tada se efektivni potencijal može napisati kao ( ) ( )
r

errUadd

2σ
= , gde je ( )rσ  

funkcija rastojanja koja ubraja dati efekat od ostalih elektrona. Zatim je 
 

( ) ( )( ) ( )
r

erZ
r

erZrU eff
22

−=
−

−=
σ , (2.2.5.)

 
a ( )rZeff  je efektivno naelektrisanje (u jedinicama elementarnog naelektrisanja) koje deluje 

na izabrani elektron na rastojanju r. Aproksimacija centralnog polja i uvođenje efektivnog 
potencijala daje vrlo dobre rezultate za elektrone iz spoljašnjih orbitala atoma (upravo one 
koji najčešće učestvuju u nastajanju optičkih spektara) [27]. Dalje je neophodno podsetiti se 
kvantnih brojeva elektrona u atomu - n (glavni, određuje pripadnost elektrona ljuski), l 
(orbitalni ili azimutalni, određuje pripadnost podljuski), m (magnetni, određuje pripadnost 
elektronskoj orbitali), i s (spinski, određuje smer spina elektrona). 
 
 Interakcije između elektrona u višeelektronskim atomima vode formiranju konačnog 
broja elektronskih stanja različite energije. Broj tih stanja zavisi od broja elektrona u atomu 
a njihove energije od rasporeda elektrona u orbitalama kao i od zajedničke orijentacije 
orbitalnih momenata elektrona.  
 

2.2.1. Tipovi sprega orbitalnog momenta 
 

Orbitalni momenti elektrona u delimično popunjenoj podljusci se kombinuju i daju 
ukupni orbitalni moment, u zavisnosti od vrste dominantne inter-elektronske interakcije. 
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Orbitalno kretanje i magnetni moment spina se kombinuju preko magnetne interakcije 
spinskog magnetnog momenta i magnetnog polja orbitalnog kretanja elektrona. 
Hamiltonijan koji opisuje spin-orbitalnu interakciju je uveden u prethodnom odeljku i 
definisan je kao: 
 

( )∑
=

⋅=
N

i
iiiSO slrH

1

rr
ξ . (2.2.6.)

 
Kako vrednosti članova HC i HSO zavise od atomskog broja Z, mogu se razmatrati različite 
aproksimacije hamiltonijana u zavisnosti od veličine atoma [47],[50]. 
 

2.2.1.1. LS sprega (Russell-Saunders sprega) 
 

Za atome sa malim atomskim brojem Z Kulonova elektrostatička interakcija između 
svakog zasebnog elektrona i ostalih elektrona je veća od spin-orbitalne interakcije, 

SOC HH 〉〉 , pa se hamiltonijan može predstaviti u obliku [47],[50]: 

 

CHHH += 0 . (2.2.7.)
 
U takvim atomima se najpre kombinuju orbitalni momenti svakog od elektrona tako da čine 
ukupni orbitalni moment: 
 

∑
=

=
N

i
ilL

1

rr
. (2.2.8.)

 
Zatim se na isti način formira ukupni spinski moment: 
 

∑
=

=
N

i
isS

1

rr
. (2.2.9.)

 
Ukupni orbitalni i spinski moment impulsa ponašaju se kao odvojeni sistemi i za svaki vazi 
zakon održanja momenta impulsa. Isto važi i za ukupni moment impulsa koji se dobija 

slaganjem L
r

 i S
r

: 
 

SLJ
rrr

+= . (2.2.10.)
 
Uobičajeno je da se elektronska stanja (optički termovi) u slučaju LS sprege obeležavaju sa: 
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J
M L , (2.2.11.)

 
gde se orbitalni moment impulsa, L, označava slovima S, P, D, F, G, H, I, K, L, M,..., što 
odgovara vrednostima L = 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, respektivno. M predstavlja multipletnost 
terma; ona definiše broj nivoa u finoj strukturi terma i može imati vrednosti [27]: 
 

12 += SM , za SL ≥ , i 
12 += LM , za SL < . (2.2.12.)

 
Ukupni ugaoni moment impulsa, J, može imati vrednosti: 
 

SLJ += , ( )1−+ SL , ( )2−+ SL , 1+L , L , 1−L , ( )2−− SL , ( )1−− SL , SL − , 
za SL ≥ , i 

LSJ += , ( )1−+ LS , ( )2−+ LS , 1+S , S , 1−S , ( )2−− LS , ( )1−− LS , LS − , 
za SL < . 

(2.2.13.)

 
Treba istaći da ukupni orbitalni kvantni broj L može imati samo celobrojne vrednosti, dok 
ukupni ugaoni kvantni broj J može imati celobrojne ili polovine celobrojne vrednosti, u 
zavisnosti od vrednosti spinskog kvantnog broja S. 
 

2.2.1.2. jj sprega 
 

Za atome sa velikim atomskim brojem Z spin-orbitalna interakcija je mnogo jača od 
Kulonove elektrostatičke interakcije između elektrona (spin-orbitalna interakcija je 
proporcionalna četvrtom stepenu atomskog broja). Dakle, važi  da je SOC HH 〈〈 , pa se 

hamiltonijan za višeelektronske atome može predstaviti u obliku [47],[50]: 
 

SOHHH += 0 . (2.2.14.)
 
U ovom slučaju, najpre se kombinuju spinski i orbitalni moment svakog elektrona posebno, 
da se dobije ukupni ugaoni moment svakog individualnog elektrona: 
 

iii slj rrr
+= , (2.2.15.)

 
a zatim se ti pojedinačni momenti elektrona sabiraju da daju ukupan ugaoni moment atoma: 
 

∑
=

=
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ijJ
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rr
. (2.2.16.)
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Slučaj jj sprege se obično razmatra samo kod najtežih atoma (npr. aktinida) ili za lakše 
atome u visoko jonizovanim stanjima. 
 

2.2.1.3. Mešovita sprega 
 

Ukoliko su elektrostatičke interakcije u višeelektronskom atomu istog reda veličine 
kao i spin-orbitalne interakcije, SOC H~H , oba ova člana hamiltonijana treba da budu 

uključeni u Šredingerovu jednačinu za dati atom. Tada ne dolazi do cepanja atoma na 
odvojene sisteme sa približno nezavisnim momentima impulsa. U ovoj sprezi deo elektrona 
se kombinuje prema jj sprezi, a deo prema LS sprezi. Ukupan moment impulsa se obrazuje 
iz sume ukupnih momenata impulsa ovih grupa elektrona [47],[50]. 
 
 

2.3. Izborna pravila radijativnih prelaza 
 
 

Interakcija između elektrona u atomu i upadnog elektromagnetnog zračenja može 
dovesti do formiranja dipolnog momenta u atomu. Spoljašnje elektromagnetno polje 
uzrokuje razdvajanje centara gustine pozitivnog i negativnog naelektrisanja. Ova interakcija 
može takođe dovesti do prelaza između stacionarnih stanja u atomu. Verovatnoća ovakvog 
prelaza iz stanja ψj u stanje ψi pod dejstvom električnog dipolnog operatora: 
 

rep ˆˆ −= , (2.3.1.)
 

gde je r̂  operator vektora položaja elektrona, određena je integralom τψψ dp ji ˆ∫ ∗  

definisanim jednačinom (2.1.9.). Ako je taj integral jednak nuli, prelaz će biti zabranjen. 
Treba reći da direktno rešavanje integrala može biti veoma komplikovan posao. Međutim, 
postoje pravila pomoću kojih se utvrđuje da li je njegova vrednost jednaka nuli ili nije, i bez 
direktnog rešavanja. Ta pravila se nazivaju izborna pravila [47]. 
 
 Najpre treba primetiti da je dipolni operator ustvari operator koordinate (pomnožen 
sa -e), pa se može predstaviti preko x, y, i z komponenata radijus vektora r̂ : 
 

τψψ dxx jiij ˆ*∫= , 

τψψ dyy jiij ˆ*∫= , (2.3.2.)
τψψ dzz jiij ˆ*∫= . 
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Rešavanje ovog sistema jednačina se vrši tako što se najpre talasne funkcije stanja predstave 
u obliku proizvoda radijalne talasne funkcije i Ležandrovih polinoma. Prelaskom u sferni 
koordinatni sistem i primenom određenih algebarskih transformacija dobija se novi sistem 
jednačina u kome figurišu kvantni brojevi n, l, i m. Ova izvođenja su izvan obima ove 
disertacije ali mogu se naći detaljno objašnjena u literaturi [27]. Konačno, izvodi se 
zaključak da su ti integrali različiti od nule ako i samo ako 1' ±= mm  ili mm =' , gde su m’ i 
m magnetni kvantni brojevi stanja između kojih se prelaz dešava. Na taj način se dobija 
izborno pravilo za kvantni broj m: prelaz električnog dipola između dva stanja je dozvoljen 
samo ako je razlika magnetnih kvantnih brojeva ta dva stanja: 
 

1,0 ±=Δm . (2.3.3.)
 
Sličnim zaključivanjem izvodi se izborno pravilo za kvantni broj l: prelaz električnog dipola 
između dva stanja je dozvoljen samo ako je zadovoljena jednakost: 
 

1±=Δl . (2.3.4.)
 
Oba navedena izborna pravila moraju biti ispunjena istovremeno da bi električno dipolni 
prelaz između dva stanja bio dozvoljen. 
 

Druga formulacija izbornog pravila za kvantni broj l se može definisati koristeći 
koncept parnosti stanja [5],[27],[47]. Talasne funkcije ψnlm se ponašaju na dva različita 
načina, ako se razmatra inverziona transformacija koordinata. Transformacijom koordinata 
u sfernom sistemu dobija se rr → , θπθ −→ , ϕπϕ +→ . Prilikom transformacije 

koordinata radijalni deo ne menja znak, dok ugaoni zahteva množenje sa ( )l1− . Kao 

posledica ovoga, mogu se razlikovati dve situacije: ako je l paran broj onda talasna funkcija 
ne menja svoj znak (kaže se da je talasna funkcija parna); ako je l neparan broj onda talasna 
funkcija menja svoj znak (kaže se da je talasna funkcija neparna). 

 
Električni dipolni operator (jednačina (2.3.1.)) je neparna funkcija koordinate. Kako 

se verovatnoća prelaza, definisana jednačinom (2.1.9.), nalazi integracijom u celom 
prostoru, ovaj integral će biti jednak nuli ako je podintegralna funkcija neparna, odnosno, 
različit od nule ako je ona parna. Zbog toga proizvod funkcija inicijalnog i finalnog stanja 
prelaza mora biti neparna funkcija (da bi cela podintegralna funkcija bila parna), kako bi 
integral bio različit od nule, a prelaz dozvoljen. Drugim rečima, dva stanja između kojih se 
dešava prelaz električnog dipola moraju biti različite parnosti. Ovako definisano izborno 
pravilo se još naziva i Laporteovo izborno pravilo. 
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Laporteovo izborno pravilo može biti narušeno u nekoliko slučajeva različitih 
interakcija talasne funkcije [51]: 

1. Elektron-fonon interakcija. U slučaju interakcije sa nekim vibracionim modovima 
kristalne rešetke matrice, parna talasna funkcija može dobiti delimično neparni 
karakter i time prelaz može postati dozvoljen. 

2. Interakcija sa višim orbitalama. Mešanjem talasnih funkcija različitih orbitala, 
talasnim funkcijama se može dodati neparan karakter. Ova interakcija zavisi od 
simetrije okruženja jona, i generalno je izraženija u okruženjima bez centra simetrije. 

3. Interakcija sa orbitalama liganada. U kovalentnim kristalima može doći do mešanja 
talasne funkcije aktivnog jona sa orbitalama atoma liganada koji ga okružuju, i 
stvaranja delimično neparnog karaktera talasne funkcije. 

 
Izborno pravilo po spinu nalaže da pri prelazu električnog dipola spin elektrona 

treba da bude očuvan, odnosno: 
 

0=ΔS . (2.3.5.)
 
Ovo izborno pravilo je narušeno u slučaju spin-orbitalne interakcije. 
 

2.3.1. Izborno pravilo za kvantni broj J 
 

Kod jona retkih zemalja, kod kojih su delimično popunjene 4f orbitale optički 
aktivne, izborno pravilo za ukupni kvantni broj J izveli su Judd i Ofelt [30],[31] i ono glasi: 
 

6≤ΔJ , (2.3.6.)
 
odnosno, prelaz električnog dipola je dozvoljen ako je razlika ukupnih kvantnih brojeva 

6≤ . Izuzetak su sledeći JJ →  prelazi: prelaz 00 →  je zabranjen, a 10 → , 30 → , i 
50 →  prelazi se javljaju kao veoma slabi u jonima retkih zemalja koji imaju neparan broj 

elektrona [52]. Za prelaze magnetnog dipola važi da su dozvoljeni ako je: 
 

1,0 ±=ΔJ , (2.3.7.)
 
sa izuzetkom 00 →  prelaza. 
 
 
 
 



Teorijski deo 
 

 31

2.4. Joni u kristalnom polju 
 
 

Optički aktivan jon inkorporiran u kristalnu rešetku matrice interaguje sa kristalnom 
rešetkom, koja utiče na njegove optičke osobine tako da se njegov hamiltonijan, definisan 
jednačinom (2.2.3.), uvećava za član uticaja kristalnog polja i postaje: 
 

CFSOC HHHHH +++= 0 , (2.4.1.)
 
gde je HCF član interakcije elektrona sa kristalnim poljem (eng. CF-crystal field) nastalim od 
jona kristalne rešetke. Poslednja tri člana u jednačini (2.4.1.) se mogu smatrati relativno 
malim perturbacijama (u odnosu na hamiltonijan slobodnog jona) koje mogu pomerati i/ili 
cepati energetske nivoe slobodnog jona. U zavisnosti od veličina ta tri člana, različiti 
slučajevi se razlikuju [53]: 

1. Slabo kristalno polje, kada je jačina kristalnog polja znatno manja od jačina 
Kulonovih i spin-orbitalnih interakcija ( SOCCF HHH ,< ). Ovo je obično slučaj kod 

jona retkih zemalja, kod kojih su nepopunjene 4f orbitale zaštićene od uticaja 
kristalnog polja spoljašnjim 5s i 5p orbitalama. Tada se cepanje energetskih nivoa 

jona pod uticajem kristalnog polja može naći primenom HCF operatora na JM  

talasne funkcije (koje su svojstvene funkcije ukupnog operatora magnetnog 
momenta SLJ += ). 

2. Srednje kristalno polje, kada je jačina kristalnog polja znatno veća od jačine spin-
orbitalne interakcije, ali i značajno manja od Kulonove interakcije 
( CCFSO HHH << ). Ovo generalno važi za jone sa delimično popunjenim 3d 

orbitalama. Tada se cepanje energetskih nivoa jona pod uticajem kristalnog polja 

može naći primenom HCF operatora na LM  talasne funkcije (koje su sopstvene 

funkcije operatora orbitalnog momenta L). Nakon toga, ukoliko je potrebno, spin-
orbitalna interakcija se može uključiti primenom operatora HSO na sopstvene 
funkcije HCF operatora. 

3. Jako kristalno polje, ukoliko je jačina kristalnog polja najveća od svih perturbacija 
( CFSOC HHH <, ), što je generalno slučaj kod jona sa delimično popunjenim 4d i 5d 

orbitalama. Tada se d orbitale cepaju pod uticajem kristalnog polja a zatim 
popunjavaju elektronima u skladu sa Kulonovom i spin-orbitalnom interakcijom 
između njih. Kulonov i spin-orbitalni operator su tada mala perturbacija primenjena 

na Γγ  talasne funkcije (gde je Γ ireducibilna prezentacija odgovarajuće tačkaste 
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grupe simetrije kristalnog polja a γ je red odgovarajuće matrice ireducibilne 
prezentacije). 

 
 

2.5. Elementi retkih zemalja 
 
 

Retke zemlje je trivijalni naziv koji se koristi za grupu od 17 elemenata Periodnog 
sistema: skandijum, itrijum i set lantanoida, od lantana do lutecijuma (atomski brojevi 21, 
39 i 57-71). Samo ime retke zemlje nije ispravno, jer u pitanju nisu niti retki elementi ni 
zemlje. U vreme njihovog otkrića oksidi ovih elemenata smatrani su retkim mineralima, pa 
odatle potiče ime. Reč lantanid, koja se takođe koristi kao naziv za elemente retkih zemalja, 
potiče od grčke reči λαντηανειν koja ima značenje „sakriven“. Ovaj naziv je sasvim 
prikladan s obzirom na to da je naučnicima bilo potrebno više od jednog veka da ih razdvoje 
i sve otkriju [54]. Joni retkih zemalja se mogu unositi kao dopanti u kristalnu rešetku 
različitih kristalnih materijala za raznovrsne tehnološke aplikacije zasnovane na 
luminescenci, kao što su kristalni laseri, katodne cevi, elektroluminescentni uređaji, fosfori. 
Joni se u kristalnu matricu, gde zamenjuju jone domaćina u rešetki, unose u maloj količini, 
tako da se interakcije između susednih dopantnih jona mogu zanemariti. Njihovim 
ubacivanjem u kristalnu matricu menjaju im se spektralne karakteristike (pozicija, širina i 
intenziteti luminescentnih i apsorpcionih traka) u odnosu na slobodne jone u gasnoj fazi. 
Kada se nalaze u kristalnoj strukturi retke zemlje se najčešće nalaze u trovalentnom stanju 
(RE3+), mada je moguće i dvovalentno stanje (RE2+). 

 
Elektronska konfiguracija lantanida, sa rastućim energijama elektrona, odgovara 

formuli: 
 

1s2  2s2  2p6  3s2  3p6  4s2  3d10  4p6  5s2  4d10  5p6  6s2  4f n  5d m, (2.5.1.)
 
gde n uzima vrednosti od 0 do 14, a m može biti 0 ili 1. Joni se formiraju uklanjanjem 6s 
i/ili 5d elektrona, ostavljajući optički aktivne 4f orbitale unutar popunjenih 5s i 5p ljuski. 
Joni Sc3+, Y3+, La3+, Lu3+, koji nemaju slobodnih 4f elektrona, nemaju ni elektronske nivoe 
koji mogu uzrokovati ekscitaciju ili luminescencu u vidiljivoj oblasti spektra. Nasuprot 
tome, joni od Ce3+ do Yb3+, čije su 4f orbitale delimično popunjene, imaju karakteristične 
energetske nivoe i pokazuju raznovrsne luminescente osobine u i oko vidljivog regiona [3]. 
Elektronska konfiguracija lantanida je prikazana u Tabeli 2.2, zajedno sa oznakama 
osnovnih energetskih nivoa jona, dobijenim u skladu sa razmatranjima iz poglavlja 2.2.1. 
Elektronska sruktura atoma i jona retkih zemalja odgovara normalnom ili Russel-Saunders-
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ovom modelu sprezanja orbitalnih i spinskih momenata (LS sprega). Štaviše, oni se zbog 
malog radijusa 4f orbitala odlikuju izrazito jakom LS spregom. Orbitalni momenti pojedinih 
elektrona sabiraju se u ukupni orbitalni moment atoma L, a na isti način i spinski momenti 
se sabiraju i daju ukupni spinski moment atoma S. U okviru modela LS sprege, spin-
orbitalna interakcija dovodi do zavisnosti energije atoma od uzajamne orijentacije ukupnog 
orbitalnog i spinskog momenta, usled čega se pojavljuje skup podnivoa (multipleta) čija 
energija zavisi od vrednosti kvantnog broja J operatora ukupnog ugaonog momenta. Bogata 
struktura energetskih nivoa retkih zemalja je ono što ih čini izuzetno efikasnim u konverziji 
upadnog zračenja u svetlost različitih talasnih dužina. 
 

 
 
 
 

Tabela 2.2. Elektronske konfiguracije trovalentnih jona retkih zemalja rednog broja Z [3] 
 

Z Jon 
 

-3 

 

-2 

 

-1 

l 

0 

 

1 

 

2 

 

3 

S 

Σs 

L 

Σl 

J 

Σ(L+S) 

Osnovni 

term 

21 Sc3+        0 0 0 1S0 

39 Y3+        0 0 0 1S0 

57 La3+        0 0 0 1S0 

58 Ce3+ ↑       1/2 3 5/2 2F5/2 

59 Pr3+ ↑ ↑      1 5 4 3H4 

60 Nd3+ ↑ ↑ ↑     3/2 6 9/2 4I9/2 

61 Pm3+ ↑ ↑ ↑ ↑    2 6 4 5I4 

62 Sm3+ ↑ ↑ ↑ ↑ ↑   5/2 5 5/2 6H5/2 

63 Eu3+ ↑ ↑ ↑ ↑ ↑ ↑  3 3 0 7F0 

64 Gd3+ ↑ ↑ ↑ ↑ ↑ ↑ ↑ 7/2 0 7/2 8S7/2 

65 Tb3+ ↑↓ ↑ ↑ ↑ ↑ ↑ ↑ 3 3 6 7F6 

66 Dy3+ ↑↓ ↑↓ ↑ ↑ ↑ ↑ ↑ 5/2 5 15/2 6H15/2 

67 Ho3+ ↑↓ ↑↓ ↑↓ ↑ ↑ ↑ ↑ 2 6 8 5I8 

68 Er3+ ↑↓ ↓↑ ↑↓ ↑↓ ↑ ↑ ↑ 3/2 6 15/2 4I15/2 

69 Tm3+ ↑↓ ↑↓ ↑↓ ↑↓ ↑↓ ↑ ↑ 1 5 6 3H6 

70 Yb3+ ↑↓ ↑↓ ↑↓ ↑↓ ↑↓ ↑↓ ↑ 1/2 3 7/2 2F7/2 

71 Lu3+ ↑↓ ↑↓ ↑↓ ↑↓ ↑↓ ↑↓ ↑↓ 0 0 0 1S0 
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2.5.1. Luminescentne osobine jona retkih zemalja 
 

Kada se joni retke zemlje ubace u kristalnu rešetku matričnog materijala, postaju 
izloženi dejstvu kristalnog polja atoma koji ih okružuju. Međutim, kako su kod njih optički 
aktivne 4f orbitale zaštićene potpuno popunjenim spoljašnjim 5s i 5p orbitalama, uticaj 
kristalnog polja na te jone je mali [3],[4],[26]. Ovo je ilustrovano na slici 2.5.1. gde je 
prikazana radijalna zavisnost verovatnoće nalaženja 4f, 5s, 5p, 6s elektrona za jon Gd+ [52]. 
Vidi se da se 4f elektroni nalaze duboko unutar jona, zaklonjeni od dejstva kristalnog polja u 
kome se jon nalazi spoljašnjim 5s, 5p i 6s elektronima. Ova zavisnost predstavlja rastojanje 
elekrona od njihovog jezgra, a samim tim i rastojanje od okolnih jona kristalne rešetke. 
Odnosno, što je elektron bliži svom jezgru, to je udaljeniji od ostalih jona koji čine kristalnu 
rešetku. Intenzitet kristalnog polja opada sa kvadratom rastojanja, tako da se u slučaju 
lantanida valentni 4f elektroni nalaze na dovoljno velikim rastojanjima od susednih jona. 
Kako je uticaj kristalnog polja na njih mali, kaže se da se energetski nivoi slobodnih jona 
retkih zemalja pri ubacivanju u kristalnu rešetku nekog materijala razdvajaju na više finih 
termova pre svega usled spin-orbitalne interakcije. 
 

 
Na slici 2.5.2 prikazano je cepanje energetskih nivoa jona retke zemlje usled 

Kulonovih, spin-orbitalnih i interakcija sa kristalnim poljem na primeru europijumovog 
trovalentnog jona. Vidi se da se ne može zanemariti uticaj kristalnog polja na cepanje 

 
 

Slika 2.5.1. Radijalna distribucija naelektrisanja radijalne talasne funkcije 4f, 5s, 5p i 6s orbitala 
jona Gd+. R je rastojanje elektrona od jezgra 
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energetskih nivoa jona lantanida, ali je to cepanje za red veličine manje od cepanja usled 
spin-orbitalne interakcije. 
 
 Karakteristične energetske nivoe 4f elektrona podrobno su ispitivali Dieke i 
saradnici, a rezultati su dati na slici 2.5.3, koja je poznata kao Dieke-ov dijagram [52]. Nivoi 
su eksperimentalno određeni iz optičkih spektara pojedinačnih jona inkorporiranih u LaCl3 
kristal, ali ovaj dijagram se može primeniti na jone u gotovo bilo kojoj sredini, jer je 
maksimalna varijacija položaja nivoa reda veličine nekoliko stotina cm-1. Svaki nivo na slici 
2.5.3 obeležen brojem J se dalje cepa pod uticajem kristalnog polja na više podnivoa (Stark-
ov efekat). Broj podnivoa zavisi od broja J, kao i od simetrije kristalnog polja. Maksimalan 
broj podnivoa je 12 +J , ako je J ceo broj, odnosno, 2/1+J , ako je J polovina celog broja. 
Tako se na primer osnovno stanje jona Eu3+ ne cepa pod uticajem kristalnog polja 
( 1102 =+⋅ ), dok se nivo 7F1 u kristalnom polju cepa na 3 podnivoa ( 3112 =+⋅ ), slika 
2.5.2. Širina svakog nivoa na Dieke-ovom dijagramu je indikacija opsega cepanja. Nivoi sa 
kojih se dešava emisija obeleženi su polukrugom. Većina tih nivoa odvojena je sledećeg 

nižeg nivoa bar za 3102 ⋅  cm-1. Takvi nivoi su emisioni zbog toga što sa povećanjem 
energetske razlike između nivoa značajno opada brzina neradijativne emisije fonona, pa 
kompetitivni radijativni proces emisije postaje dominantan [3]. 
 

 

 
 

Slika 2.5.2. Cepanje energetskih nivoa jona Eu3+ usled Kulonovih, spin-orbitalnih i interakcija sa 
kristalnim poljem 
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Slika 2.5.3. Dieke-ov dijagram energetskih nivoa trovalentnih jona lantanida [52] 
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Luminescenca, čije je poreklo u elektronskim prelazima između 4f nivoa, uglavnom 
je posledica električnih dipolnih i magnetnih dipolnih interakcija. f-f prelazi električnih 
dipola u 4f slobodnim jonima su zabranjeni po parnosti, ali mogu postati delimično 
dozvoljeni usled mešanja orbitala različite parnosti kao posledica uticaja kristalnog polja. 
Ovo se dešava kada jon okupira mesto u kristalnoj rešetki koje nema inverzionu simetriju. 
Tada se prelazi nazivaju prinudni prelazi električnih dipola. Neki takvi prelazi, a pogotovo 
oni sa 2,0 ±=ΔJ , su jako osetljivi na simetriju kristalnog polja, pa se javljaju u spektru sa 

velikim intenzitetom čak i u slučaju malog odstupanja od inverzione simetrije [4]. Na f-f 
prelaze magnetnih dipola ne utiče toliko simetrija kristalnog polja, jer su oni dozvoljeni po 
parnosti [3],[4]. U tom slučaju izborno pravilo je 1,0 ±=ΔJ  (osim prelaza 00 =→= JJ  

koji je zabranjen). Jačine oscilatora su reda veličine 10-5 do 10-8 za delimično dozvoljene 
prelaze električnog dipola, a oko 10-8 za prelaze magnetnog dipola [3]. Verovatnoće prelaza 
električnog dipola između 4f nivoa retkih zemalja mogu se uspešno računati primenom 
Judd-Ofelt teorije [30],[31]. 

 
Generalno, luminescentni spektri jona retkih zemalja se sastoje od grupa ili nekoliko 

oštrih linija, od kojih svaka odgovara jednom karakterističnom prelazu. Određivanje prirode 
tih prelaza se može izvršiti na osnovu Dieke-ovog dijagrama. Vremena života emisije usled 
4f-4f prelaza su uglavnom reda veličine milisekunda upravo zbog svog „zabranjenog” 
karaktera. 
 
 

2.6. Merenje temperature na bazi fotoluminescence 
 
 

Termometrija fosforima je bezkontaktna tehnika koji koristi fotoluminescentne 
signale za daljinsko merenje temperature. Fosfori specijalno dizajnirani za termometriju 
nazivaju se termografski fosfori (eng. thermographic phosphors, TPs), i njihove emisione 
karakteristike se predvidivo menjaju sa temperaturom. Za razliku od konvencionalnih 
metoda merenja temperature (termoparovi, termistori, termo boje), termografski fosfori su 
otporni na oksidaciju pri visokim temperaturama i ne reaguju sa jakim hemikalijama, jer su 
to uglavnom keramički materijali dopirani jonima retkih zemalja, i kao takvi pogodni za 
korišćenje u ekstremnim okruženjima zbog svoje hemijske inertnosti. Oni se odgovarajućim 
metodama nanose u tankim slojevima na površine od interesa, ili se prahovi fosfora 
suspenduju sa vezivima i aplikuju kao boje ili kao visokotemperaturni sprejevi. Na taj način 
omogućuju percizno merenje temperature jer su u direktnom kontaktu sa površinom. Nakon 
što se površina izloži elektromagnetnom zračenju, luminescentne osobine materijala se 
povezuju sa temperaturom i na taj način vrši njeno merenje. Primene fosforne termometrije 
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uključuju merenja unutar mlaznih turbina, raketnih motora, gasnih centrifuga i druga [55], 
[56]. 

 
Fosforna termometrija se zasniva na dve glavne metode: merenja na bazi vremena 

života i merenja na osnovu odnosa intenziteta emisije [57]-[59]. Ova druga je široko 
prihvaćena jer eliminiše veliki broj grešaka koje mogu poticati iz oscilacija izvora svetlosti 
pobude, temperaturne promene ekscitacionih traka i neujednačene koncentracije dopanata 
[58], i korišćena je u ovom istraživanju. 
 

2.6.1. Metoda odnosa intenziteta emisije 
 

Metoda odnosa intenziteta fluorescentne emisije (eng. fluorescence intensity ratio, 
FIR) zasniva se na praćenju odnosa intenziteta između dve emisione linije u 
fotoluminescentnom spektru. Primena ove metode smanjuje uticaj uslova merenja i stoga 
poboljšava osetljivost merenja. Dve emisione linije se smatraju odgovarajućim za FIR 
metod ako se njihovi intenziteti različito menjaju sa temperaturom, a dovoljno su jaki da se 
izbegne optički fon [58]. Tada se dve linije prate, njihovi intenziteti mere, a temperatura 
procenjuje iz odnosa intenziteta. U idealnom slučaju, intenzitet jedne od emisionih linija je 
nezavisan od temperature (interna referenca), i na ovaj način će kalibracija odnosa 
intenziteta linija biti indikacija temperature. Međutim, u termofosforima na bazi jona retkih 
zemalja temperaturno nezavisne emisije ne postoje zbog prenosa energije između nivoa. 
 

Poseban slučaj FIR tehnike merenja koristi fluorescentne 
intenzitete emisionih linija koje potiču od dva bliska energetska 
nivoa RE jona, koja su termički kuplovana i pretpostavlja se da 
su u termodinamičkoj kvazi-ravnoteži. Za razumevanje fenomena 
u pozadini ovog procesa, korisno je razmotriti uprošćeni dijagram 
tri energetska nivoa RE jona, prikazan na slici 2.6.1. Vide se tri 
energetska nivoa RE jona i optički prelazi između njih (sa 
odgovarajućim konstantama brzina). Nivoi 1 i 2 su bliski 
pobuđeni nivoi, odakle se elektron može radijativno spustiti na 
osnovni nivo 0. ΔE21 je energetski procep između dva pobuđena 
nivoa i on je mali (reda veličine nekoliko kT, gde je k 
Bolcmanova konstanta), tako da se nivo 2 može naseliti 
elektronima sa nivoa 1 putem termalne ekscitacije. Zbog ovog 
procesa termalizacije, populacija takvih „termički kuplovanih“ 

energetskih nivoa može biti opisana Bolcmanovom raspodelom. Relativna naseljenost 
između dva nivoa, R, je data jednačinom [60]: 

 
 

Slika 2.6.1. Uprošćena 
šema tri energetska nivoa 

RE jona 
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gde je 1101022020 / gAgAB νν= , a Ii0, νi0, i gi (i = 1, 2) su intenzitet i frekvencija emitovanog 

zračenja i degeneracije nivoa 1 i 2, respektivno. Temperaturna senzitivnost FIR metode, S, 
se definiše kao brzina kojom se R menja sa temperaturom (u okviru određenog 
temperaturnog opsega): 
 

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ Δ== 2

21

kT
ER

dT
dRS . (2.6.2.)

 
Iz izraza (2.6.1.) i (2.6.2.) jasno je da je osetljivost veća sa većom razlikom energije ΔE21 i 
pred-eksponencijalnog faktora B. Međutim, kada je energetska razlika prevelika, 
naseljavanje višeg energetskog nivoa više nije moguće termalizacijom. Onda metoda nije 
primenljiva jer nivoi nisu termički kuplovani. Može se računati i relativna temperaturna 
senzitivnost Sr, kao: 
 

2
211

kT
E

dT
dR

R
S Δ

== . (2.6.3.)

 
 

2.7. Sinteza luminescentnih materijala reakcijama u čvrstoj fazi 
 
 

Neorganski luminescentni materijali se mogu dobijati različitim metodama sinteze u 
čvrstoj fazi (eng. solid state reaction), kao i takozvanih „mekih hemijskih metoda“ sinteze 
(eng. soft chemical methods), najčešće iz tečne faze [61]. U literaturi se mogu naći mnogi 
navodi o sintezi fosfora mekim hemijskim metodama, i to: homogenim taloženjem (ko-
precipitacijom) [62], sol-gelom [63],[64], hidrotermalnom metodom [65], metodom 
raspršivanja [66], metodom sagorevanja [67], itd. Prednosti mekih hemijskih metoda su 
najpre u činjenici da se njima dobija dobra homogenost hemijskog sastava fosfora, što je 
naročito bitno sa stanovišta dopiranja fosfora različitim optički aktivnim jonima. Zatim, one 
generalno zahtevaju niže temperature procesiranja i omogućavaju dobijanje prahova manje 
veličine čestica [68]. Međutim, pored očitih prednosti, meke hemijske metode mogu biti 
veoma osetljive na procesne uslove, zahtevati komplikovanu aparaturu i preciznu kontrolu 
parametara sinteze, te je sinteza fosfora jednostavnim metodama reakcije u čvrstoj fazi i 
dalje konkurentna i široko korišćena [69]-[72]. 
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Najstariji i još uvek široko korišćen metod sinteze multikomponentnih materijala 
jeste direktna reakcija između čvrstih komponenata na visokim temperaturama [73],[74]. 
Ovo ne znači da su na temperaturi reakcije sve komponente obavezno u čvrstom stanju, 
moguća je pojava tečne faze (rastopa) ili čak gasovitih intermedijera. Kako čvrste 
komponente ne reaguju na sobnim temperaturama, u ovoj metodi su neophodne veoma 
visoke temperature (~1000°C) za odvijanje reakcija značajnim brzinama. Prednost reakcija 
u čvrstom stanju jeste jednostavnost, dostupnost prekursora i mala cena proizvodnje 
keramičkih prahova na industrijskoj skali [73]. 
 

Kod ove metode sinteze polazne 
komponente se mešaju (suvi prahovi ili 
suspenzije čvrstih čestica), melju i kalcinišu na 
visokim temperaturama u cilju odvijanja 
reakcija između njih. Može se reći da se proces 
sinteze u čvrstom stanju odvija u četiri koraka: 
(i) difuzija atoma ili jonskih vrsta na 
međugraničnim površinama čvrstih čestica; (ii) 
hemijska reakcija na nivou atoma; (iii) 
nukleacija kristala; i (iv) transport materijala i 
rast nukleusa [69]. Pošto se reakcije odvijaju 
između čvrstih čestica, ono što najčešće 
ograničava brzinu reakcije jeste difuzija kroz 
reaktant i proizvod. Reakcija u čvrstom stanju 
između dva kristala (A i B) u međusobnom 
kontaktu preko jedne kristalografske ravni je 
ilustrovana na slici 2.7.1 [73]. Kada se tokom reakcije ne formira rastop, reakcija mora 
započeti na površini kontakta između A i B, formirajući nukleus kristala C. Ovo može biti 
dosta teško, ukoliko je neophodna značajna strukturna reorganizacija da bi se produkt 
formirao. Nakon nukleacije kristala produkta C on nastavlja da raste, formirajući sloj 
produkta. Sada postoje dve reakcione površine (između A i C i između C i B), i da bi se 
reakcija dalje odvijala, neophodna je difuzija jona A i B kroz sloj proizvoda do novih 
reakcionih međupovršina. Kako reakcija odmiče, sloj produkta je sve deblji, što otežava 
difuziju i smanjuje brzinu reakcije, delujući kao barijera između reagujućih čestica. U 
jednostavnom slučaju kod koga je reakcija kontrolisana brzinom difuzije kroz planarni sloj, 
brzina reakcije ima parabolični oblik: 
 

1−⋅= xk
dt
dx , (2.7.1.)

 
 

Slika 2.7.1. Šematski prikaz reakcije između 
kristala A i B koji se dodiruju u jednoj ravni 



Teorijski deo 
 

 41

gde je x količina proizvoda reakcije (ovde jednaka debljini sloja produkta), a k konstanta 
brzine reakcije. Samo na veoma visokim temperaturama joni imaju dovoljnu energiju da 
difunduju kroz kristalnu rešetku. Po pravilu, smatra se da je dovoljno postići dve trećine 
vrednosti temperature topljenja jedne od komponenata da bi se aktivirala difuzija i 
omogućila reakcija u čvrstom stanju [73]. 
 
 Iz prethodne diskusije može se zaključiti da na brzinu reakcije u čvrstom stanju 
najviše utiču sledeći faktori [73]: 

- površina kontakta između čvrstih čestica, odnosno, njihova specifična površina; 
- brzina nukleacije kristala faze produkta; 
- brzine difuzije jona kroz različite faze, a posebno kroz fazu produkta. 

Bilo da je čitav proces kontrolisan nukleacijom ili difuzijom, izbor polaznih komponenata i 
njihove forme igra glavnu ulogu u definisanju procesnih parametara - brzine zagrevanja, 
temperature, vremena zadržavanja na određenoj temperaturi, broja mlevenja, reakcione 
atmosfere, itd. 

 
Iako je veoma jednostavna i efikasna, metoda sinteze iz čvrste faze ima nekoliko 

nedostataka [67]: 
- moguće je stvaranje neželjenih kristalnih faza, ili zaostale količine reaktanata, kao 

posledica nekompletnog odvijanja reakcije; 
- homogenu distribuciju dopantnih jona, što je veoma bitno za kvalitet luminescentnih 

materijala, je ponekad teško postići; 
- formiranje velikih čestica; 
- kao posledica mehaničkog tretmana mogu se uneti nečistoće i defekti, koji štete 

luminescenci. 
 

2.7.1. Specifična površina čvrstih čestica 
 

Specifična površina čvrstih čestica se definiše kao površina po jedinici zapremine. 
Dakle, što su čestice manje, specifična površina je veća, a samim tim i površina kontakata 
između čestica tokom reakcije. Zbog toga je kod metoda reakcije u čvrstom stanju 
neophodno usitnjavanje čestica ručnim ili mašinskim mlevenjem. Međutim, čak i kod 
čestica veličine oko 10 μm dužina difuzionih rastojanja je oko 104 jediničnih ćelija, te je 
prednost smanjivanja veličine na nanometarsku skalu nesumnjiva [73]. 

 
Iako specifična površina čestica veoma utiče na površinu kontakta između zrna koja 

reaguju, ona ne figuriše u jednačini (2.7.1.) za brzinu reakcije. Međutim, uključena je 
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indirektno, pošto je u obrnutoj srazmeri sa debljinom nastalog produkta, x. Načini povećanja 
specifične površine čestica, a samim tim i kontaktne površine za reakciju su sledeći: 

- smanjivanje veličine čestica mlevenjem. Posebno je korisno periodično zagrevanje, 
hlađenje i mlevenje, zbog toga što tokom zagrevanja nastaje sloj produkta koji 
smanjuje kontaktnu površinu za reakciju. Hlađenjem i ponovnim mlevenjem nastaju 
nove kontaktne površine; 

- presovanjem reakcionog praha u tabletu, što pospešuje kontakt između reagujućih 
čestica; 

- poboljšavanje mešanja reaktanata njihovim rastvaranjem (ko-precipitacijom, sol-
gelom, itd.); 

- dodavanje komponenata koje povećavaju reaktivnost smeše sopstvenim topljenjem 
ili rastvaranjem nekog od reaktanata. One stvaraju tečni medijum u kome se lakše 
formira nukleus produkta. Te komponente se najčešće razgrađuju na visokoj 
temperaturi i napuštaju reakcionu smešu, mada ih je ponekad potrebno ukloniti 
ispiranjem produkata u odgovarajućem rastvaraču. Specifična površina, a samim tim 
i reaktivnost, se može povećati i izborom prekursora u formi karbonata, nitrata ili 
hidroksida. Oni se razlažu pri zagrevanju uz emisiju gasova, što vodi stvaranju 
reaktivnije smeše [61]. 

 
2.7.2. Nukleacija i rast kristala 

 
Nukleacija predstavlja formiranje termodinamički stabilne čvrste čestice (nukleusa) 

iz kontinualne faze agregacijom molekulskih vrsta ili klastera molekula. Heterogena 
nukleacija je stvaranje kristala na stranom telu (drugi nukleus, čestica prašine, površina), 
dok je homogena nukleacija nukleacija u odsustvu bilo kojeg stranog tela. Da bi 
novoformirani nukleus bio stabilan, mora biti veličine nekoliko desetina angstrema, 
odnosno, mora biti značajno veći od jedinične ćelije kristala [74]. Kritična veličina nukleusa 
je određena ravnotežom između slobodne energije formiranja određene kristalne vrste i 
površinske energije nukleusa. Kako je neophodno da veliki broj atoma bude na jednom 
mestu u odgovarajućem rasporedu da bi se formirao stabilan nukleus, nukleacija je prilično 
težak proces. Heterogena nukleacija je znatno verovatnija i lakše se odvija od homogene, 
pogotovo ako se nukleus formira na površini slične strukture. 

 
Kada je nukleacija kristala produkta najsporiji korak procesa sinteze u čvrstoj fazi, i, 

samim tim, čitav proces je kontrolisan nukleacijom, brzina reakcije se definiše Avrami-
Erofeev jednačinom [75]-[77]: 
 

( ) ( )( )nkttx −−= exp1 , (2.7.2.)
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gde je k konstanta brzine nukleacije a n broj koji zavisi od mehanizma i dimenzionalnosti 
nukleacije i rasta kristala.  
 

Kao posledica odigravanja reakcije u čvrstoj fazi, najpre nastaje veliki broj nukleusa, 
zatim nukleusi rastu, a reakcioni front se pomera sa slobodnom površinom nukleusa. Kada 
nastali regioni produkta dodirnu jedan drugi, brzina reakcije opada. Nukleacija je olakšana 
kada postoji strukturna sličnost između bar jednog od reaktanata i produkta, jer je u tom 
slučaju potrebna manja strukturna reorganizacija. Poznat je primer reakcije između MgO i 
Al2O3 da bi se formirao MgAl2O4 spinelne strukture. U strukturi spinela sličan je raspored 
jona kiseonika kao i kod MgO (kubno gusto pakovanje). Zato se nukleus spinela relativno 
lako formira na površini MgO kristala, tako da je raspored oksidnih jona isti duž MgO-
spinel međupovršine. U vezi sa ovim, razlikuju se epitaktične i topotaktične reakcije 
[73],[74]. Kod epitaktičnih reakcija strukturna sličnost između površine na kojoj se formira 
nukleus i samog nukleusa je ograničena samo na dvodimenzionalnu površinu, dok strukture 
sa obe strane površine mogu biti različite. Topotaktične reakcije su specifičnije jer zahtevaju 
trodimenzionalnu strukturnu sličnost, odnosno, sličnost koja se nastavlja unutar obe 
kristalne faze u reakciji. 
 

2.7.3. Difuzija jona 
 

U jednačini (2.7.1.) data je brzina reakcije u čvrstom stanju ukoliko je difuzija jona 
najsporiji korak procesa, i, samim tim, čitav proces kontrolisan difuzijom. Tokom reakcije 
difuzija jona se dešava kroz sloj kristala koji reaguju, i, posebno, kroz sloj nastalog 
produkta. Na difuziju pre svega utiče veličina čestica reaktanata, zatim stepen 
homogenizacije postignute tokom mešanja, i prisnost kontakta između kristalnih zrna. 
Difuzija se umnogome pospešuje prisustvom kristalnih defekata, posebno vakansi i 
intersticija, ali i strukturnih defekata kao što su dislokacije i granice zrna. 

 
Difuzioni putevi su mnogo kraći ukoliko se katjoni približe i dovedu u bliski 

kontakt. Umesto zagrevanja mešavine prahova, mogu se koristiti čvrste komponente koje 
sadrže različite katjone idealno dispergovane. Takve modifikovane reakcije u čvrstoj fazi se 
koriste gotovo jedino za dobijanje oksidnih materijala. U modifikaciji zajedničkog taloženja 
soli metala se rastvaraju i mešaju, da bi se nakon toga istaložile. Talog se sastoji od 
homogene smeše različitih soli ili od čvrstog rastvora. Kod metode prekursora svi katjoni 
između kojih se dešava reakcija su prisutni u jednom čvrstom prekursoru. Kod obe 
modifikovane metode potrebna je visoka temperatura za odigravanje reakcije koja vodi 
stvaranju finalnog produkta, ali ta temperatura je generalno niža od one neophodne kod 
direktne reakcije između čvrstih prahova. 
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