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Figura 1.1 - Representação estrutural poliédrica dos sítios de ocupação dos íons Fe3+ e Cr3+ nos fluoretos 
Cs2NaAlF6 e Cs2NaGaF6 mostrando a conexão entre os octaedros (GaF6)/(AlF6) e (NaF6). 
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Figura 1.2 - Espectros de absorção óptica do Cs2NaAlF6:Cr3+ para diversas 
concentrações de Cr3+ [10]. 
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 Figura 1.3 - Espectro de absorção óptica do Cs2NaGaF6:Fe3+ (10%) à temperatura ambiente. [11] 
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Figura 2.3 – Desdobramento dos níveis de energia devido a um campo octaédrico intermediário. 
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Figura 2.7 – Diagrama de um típico espectrômetro de EPR [17]. 
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Figura 2.9 - Alargamento inomogêneo. 
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de ressonância obtido em o0=α . c) Espectros agrupados em 3D. 
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Figura 3.3 – Ilustração de espectros de ressonância do Cs2NaAlF6:Cr3+ (1%). a) Espectro com ajuste inferior 

devido a superposição das linhas da transição do Cr3+ e Fe3+ em 0oα = , detalhe das linhas desconsideradas. 

b) Melhor ajuste em 90oα = . 
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Figura 3.4 – Campos de ressonância dos dois sítios (exceto a transição 2/12/3 −→−  do Sítio B). Os pontos 
pretos são os campos de ressonância extraídos dos espectros e as linhas coloridas os valores esperados pelo 

modelo teórico. 
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Figura 3.5 – Ajuste das transições -3/2 → -1/2 e 1/2 → 3/2 do Sítio A do Cs2NaAlF6:Cr3+ (1%). 
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Figura 3.7 – Campos de ressonância HRES em função do ângulo α. Ajuste dos dados experimentais (círculos 
pretos) com o modelo teórico. As cores nas linhas representam sítios diferentes. 
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Figura 4.4 – Campos de ressonância HRES em função do ângulo α dos fluoretos Cs2NaGaF6:Fe3+ a) 1% e b)  
10%. Ajuste dos dados experimentais (círculos pretos) com o modelo teórico. As linhas vermelhas 

representam o Sítio B e as linhas azuis representam o Sítio A. 
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Tabela 4.2 –Parâmetros D, a e F ajustados para Cs2NaGaF6:Fe3+ (1% e 10%) 
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2,001g⊥ = // 2,012g = 4 1a 180 10 cm
− −= × 4 1215 10D cm

− −= − ×

4 1F 19 10 cm
− −= ×

g g⊥ ± ±

D
4 110 cm

− −× ± ±

a 4 110 cm
− −× 10< ±

F 4 110 cm
− −× 10< 10<

g g⊥ ± ±

D
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− −× ± ±

a 4 110 cm
− −× ± 10<

F 4 110 cm
− −× 10< 10<



      

 87 

4K

g // 1,999g g⊥ = =

D
4 1240 10D cm

− −= ×

4 1a 5 10 cm
− −= × 4 1F 1 10 cm

− −= ×

a

a

B C Dq

λ ( )a a , , ,Dq B C λ=

a



      

 88 

tc aaa +=

D a F



    

 89 

 

D

g D

a F



    

 90 



 91 

 

Hgβ

αn βn ↑P ↓P

g β

↑P ↓P

PPP == ↓↑

( )
( ) 2/

2/

nNn

nNn

nnn

nnN

+=

−=

−=

+=

β

α

αβ

αβ

P↑ P↓

-(1/2)g µBH

(1/2)gµBH

nβ

nα

P↑ P↓

-(1/2)g µBH

(1/2)gµBH

nβ

nα



 92 

( ) ( ) ( )PnNPnNnN
dt

d
PnPnn

dt

d
++−−=−+−=

2

1

2

1

2

1
αββ

( ) ( ) nPPnNPnNn
dt

d
2−=++−−=

0nn =

Ptenn 2
0

−=

↓↑ ≠ PP

↓↑ +−= PnPnn
dt

d
αβ 22

( ) ( ) ( ) ( )
( ) −

+

−
+=+−−=

↑↓

↑↓
↑↓↑↓↑↓ n

PP

PP
NPPPPnPPNn

dt

d

0/ =dtdn

0nn = ( ) ( )[ ]↑↓↑↓ +−= PPPPNn /0

( )( )↑↓ +−= PPnnn
dt

d
0

( )↑↓ + PP [ ] 1−
s



 93 

( ) ( )
1

0

1

1

t

nn
n

dt

d

t
PP

−
−==+ ↑↓

1t

zM

( )
1

0

t

MM
M

dt

d zz

z

−
−=

1t

1t



 94 

1

1
coth

h
a

t kT

ν
=

ν

1ν

2ν

1ν

12 νν > 2ν

1ν



 95 

nbT
t

=
1

1

n 9=n 7=n

5=n

7≈n

7=n

1ν

2ν

ktec
t

/3

1

1 δδ −=

1
1
−t

ktn
ecbT

kt

h
a

t

/3

1

coth
1 δδ

ν −++=



 96 

Estado eletrônico excitado

|1>

|2>

Absorção da micro-onda

Espalhamento 
de fônons

Estado vibracional excitado

Excitação 
eletrônica 
via fônons

Estado eletrônico excitado
Absorção ou emissão de fônons

|1>,  |2>     Estados eletrônicos

a b c

Estado eletrônico excitado

|1>

|2>

Absorção da micro-onda

Espalhamento 
de fônons

Estado vibracional excitado

Excitação 
eletrônica 
via fônons

Estado eletrônico excitado
Absorção ou emissão de fônons

|1>,  |2>     Estados eletrônicos

Estado eletrônico excitado

|1>

|2>

Absorção da micro-ondaAbsorção da micro-onda

Espalhamento 
de fônons
Espalhamento 
de fônons

Estado vibracional excitado

Excitação 
eletrônica 
via fônons

Excitação 
eletrônica 
via fônons

Estado eletrônico excitado
Absorção ou emissão de fônonsAbsorção ou emissão de fônons

|1>,  |2>     Estados eletrônicos

a b c



 97 

z

xµ yµ

xM yM

µ

xM yM

µ

2
~
t

1
1

1
2

~ −− ≠ tt

1
2

~−t

1
2

~−t



 98 

ω~

ω

1
2
−t 1

1
−t

1
2

~ −t

122 2

1
~
11

ttt
+=

1
2

~ −t

1
1
−t 1

1
1

2 2 −− ≅ tt

1
1
−t

1
2

~ −t 1
2

1
2

~ −− ≅ tt



 99 

τ

HJgH ×=×= βµτ

HJgJ
dt

d
J

dt

d
×== βτ

JNgM β=

HMgM
dt

d
×= β

( ) 1
0 / tMM zz +−



 100 

( )

( )

( ) −×=

−×=

−
+×=

2

2

1

0

t

M
HMgM

dt

d

t

M
HMgM

dt

d

t

MM
HMgM

dt

d

y

yy

x

xx

z

zz

β

β

β

0M



 101 

Micro Onda Incidente

Sistema de Spins 
Ressonantes - ω

Sistema de 
Spins - ω

Sistema de 
Spins - ω’

Fônons de 
Baixa 

Frequência

Banda Estreita 
de Fônons

Fônons 
Térmicos

Banho Térmico

EspalhamentoEspalhamento

Condução de Calor, etc...

Processo Direto

Processo Raman

Processo Orbach

Relaxação 
Transversal

Difusão

t2
~ Relaxação 

Transversal

t1
Relaxação 
Longitudinal

Sistema

de Spins

Rede

Micro Onda Incidente

Sistema de Spins 
Ressonantes - ω

Sistema de 
Spins - ω

Sistema de 
Spins - ω’

Fônons de 
Baixa 

Frequência

Banda Estreita 
de Fônons

Fônons 
Térmicos

Banho Térmico

EspalhamentoEspalhamento

Condução de Calor, etc...

Processo Direto

Processo Raman

Processo Orbach

Relaxação 
Transversal

Difusão

t2
~ Relaxação 

Transversal

t1
Relaxação 
Longitudinal

Micro Onda Incidente

Sistema de Spins 
Ressonantes - ω

Sistema de 
Spins - ω

Sistema de 
Spins - ω’

Fônons de 
Baixa 

Frequência

Banda Estreita 
de Fônons

Fônons 
Térmicos

Banho Térmico

EspalhamentoEspalhamento

Condução de Calor, etc...

Processo Direto

Processo Raman

Processo Orbach

Processo Direto

Processo Raman

Processo Orbach

Relaxação 
Transversal

Difusão

Relaxação 
Transversal

Difusão

t2
~ Relaxação 

Transversalt2
~
t2
~ Relaxação 

Transversal

t1
Relaxação 
Longitudinal

t1
Relaxação 
Longitudinal

Sistema

de Spins

Rede



 102 



 103 

 

0 λ ′= +

′

10 << λ

(0) (0)0
0 ii E i=

ii E i=



 104 

0λ →

i iE λ

+++= (2)2(1)(0)
iiii λλ

+++= (2)2(1)(0)
iiii EEEE λλ

( )( )(0) (1) (2)2
0 i i iλ λ λ′+ + + + =

( )( )(0) (1) (2)(0) (1) 2 (2) 2... ...i i iE E E i i iλ λ λ λ= + + + + + +

λ

λ

λ

(0) (0)0
0 ii E i=

λ

(0) (1) (0) (1)(1) (0)
0 i ii i E i E i′ + = +

λ

(1) (2) (0) (1) (2)(2) (1) (0)
0 i i ii i E i E i E i′ + = + +



 105 

(1)
i

′ (1)
i

(1)
i i

(0)(0)
2

(0)
1

(1) 21 jAAAi j+++=

(0) (0) (0) (0)

1 21 2i i jii H H H j′ = + + +

0
j

0
i

(0) (0)

jij i H′ =

(0) (0) (1) (1)(1) (0)
0i ii E i i E i′ − = − +

( ) ( )(0) (1)(1) (0)
0i iE i E i′− = − +

( ) ( )(0) (0)(0) (1)
0 i j i ji

j j

E A j E H j− = −

( ) (0) (0) (0)(0) (0) (1)
j i j i ji

j j

E E A j E i H j− = −

i
(0)



 106 

( ) (0) (0)(0) (0) (1)
i i j i ji

j

E E A E i H j− = −

(0) (0)(1)0 i iiE i H i= −

(1)
ii iH E=

(1)
iE

j
(0)

( )(0) (0)
j i j jiE E A H− = −

( )(0) (0)

ji

j

j i

H
A

E E
= −

−

( )

(0) (0)

(0) (0)j

j i

j i
A

E E

′
= −

−
i j≠

( )

(0) (0)
(0) (0)

(0) (0)
j i j j i

j i
i i j

E E≠

′
= − +

−

(0) (0)(0)
i iE E i iλ ′= + +



 107 

( ) ( )(1) (0) 2(1) (2) (0)
0i i iE i E i E i′− − = − +

(1)
iE

(1)
i

( ) ( )

(0) (0)
(0) (0) (0) (0)(2)

(0) (0) i

j i j j i

j i
i i j E i

E E≠

′
′ ′− − − =

−

( ) (2)(0)
0 iE i= − +

i
(0)

( )

(0) (0)
(0) (0)

(0) (0)
j i j j i

j i
i j

E E≠

′
′− −

−

( )

(0) (0)
(0) (0) (0) (0) (0) (0)(2)

(0) (0) i

j i

j i
i i i j E i i

E E

′
′− − =

−

( ) (0) (2)(0) (0)
i iE E i i= − +

( )

2(0) (0)

(2)

(0) (0)
0i

j i j j i

j i
E

E E≠

′
− − =

−

( )

2(0) (0)

(2)

(0) (0)i

j i j j i

j i
E

E E≠

′
= −

−



 108 

( )

2(0) (0)

(0) (0)(0) 2

(0) (0)i i

j i j j i

j i
E E i i

E E
λ λ

≠

′
′= + − +

−



 109 

 

( ) ( )0t h tλ= +

0 ( )ĥ t
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r

J

( ) ( )nkn f r k n f J kα=

ˆn
x ˆ ny ˆnz 2r̂

ˆˆn n

xx J→ ˆˆ n n

yy J→ ˆˆn n

zz J→ 2 2ˆr J→

4r̂
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( )( )4 2 2 2 2 2 2 2 2ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆˆ ˆr r r x y z x y z= = + + + +

( )4 4 4 4 2 2 2 2 2 2ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆˆ ˆ ˆ2r x y z x y x z y z= + + + + +

( )2 2 1
ˆ ˆ ˆ ˆˆ ˆ ˆˆ ˆˆ ˆˆ ˆ ˆ ˆ ˆˆ ˆ ˆ ˆ ˆˆ ˆ ˆ ˆ ˆ

6
x y xxyy xyxy xyyx yxyx yxxy yyxx= + + + + +

( )2 2 1
ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆˆ ˆˆ ˆ ˆ ˆˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆˆ

6
x z xxzz xzxz xzzx zxzx zxxz zzxx= + + + + +

( )2 2 1
ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆˆ ˆˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆˆ ˆˆ

6
y z zzyy zyzy zyyz yzyz yzzy yyzz= + + + + +

2 2ˆ ˆx y

( )2 2 2 2 2 2 2 21 ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆˆ ˆ
6 x y x y x y x y x y x y x y x y y xx y J J J J J J J J J J J J J J J J J J→ + + + + +

ˆ ˆ ˆ,i i ijk kJ J i Jε=

( )2 2 2 2 2 2 2 21 ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆˆ ˆ 3 3 2 5
6 x y y x zx y J J J J J J→ + − +

2 2ˆ ˆx z 2 2ˆ ˆy z
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( )2 2 2 2 2 2 2 2 21 ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆˆ ˆ 3 3 2 3 2
6 x z z x x y zx z J J J J J J J→ + − + −

( )2 2 2 2 2 2 2 2 21 ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆˆ ˆ 3 3 3 2 2
6 y z z y x y zy z J J J J J J J→ + + − −

4 4 21ˆ ˆˆ
3

r J J→ −

( )4 4 4 4 4 4 4 2 23 1ˆ ˆ ˆ ˆ ˆˆ ˆ ˆˆ 3 1
5 5x y zx y z r J J J J J+ + − → + + − −

4 2 2 4 4 2 2 4 2 2ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆˆ ˆ ˆ ˆ3 30 35 35 6 25 3 30z z zr r z z J J J J J J− + → − + + −

2 2 2 21 1ˆ ˆˆˆ
3 3zz r J J− → −

ˆ ˆ ˆ
x yJ J iJ± = ±

( )4 4 4 2 21ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ3 1
5x y zJ J J J J+ + − − =

( ) ( )4 2 2 4 2 2 4 41 1ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ35 6 25 3 30
20 8z z zJ J J J J J J J+ −= − + + − + +
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4 2 2 4ˆ ˆ ˆ ˆ3 30 35r r z z− +

4 2 2 4ˆ ˆ ˆ ˆ3 30 35r r z z− + =

( )4 4 4 2 2 2 2 2 2 2 2 4ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆˆ ˆ ˆ ˆ ˆ3 2 30 35x y z x y x z y z r z z= + + + + + − +

4 2 2 4 4 4 4 2 2 2 2 2 2 45
ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ3 30 35 3 2 8 8

3
r r z z x y z x y x z y z z− + = + + + − − +

4 4 4 2 2 2 2 2 2 45
ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆˆ ˆ ˆ ˆ2 8 8

3
x y z x y x z y z z+ + + − − + →

4 2 2 4 2 2ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ35 6 25 3 30z z zJ J J J J J→ − + + −

3ˆ ˆx z 2ˆˆ ˆxy z

( )3 1
ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆˆ ˆ ˆ ˆ ˆ

4
x z xxxz xxzx xzxx zxxx= + + +

( )2 1
ˆˆ ˆˆ ˆ ˆˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆˆ ˆ ˆ ˆˆ ˆ ˆ ˆˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ

6
xy z xyyz xyzy xzyy zxyy zyxy zyyx= + + + + +

( )3 3 2 2 21 ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆˆ ˆ
4 x z x z x x z x z xx z J J J J J J J J J J→ + + +
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2ˆˆ ˆxy z →

( )2 2 2 21 ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ
6 x y z x y z y x z y z x y z y x y z y xJ J J J J J J J J J J J J J J J J J J J→ + + + + +

ˆ ˆ ˆ
x yJ J iJ± = ±

( ) ( )3 2 3 3 3 3ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆˆ ˆˆˆ ˆ3 z zx z xy z J J J J J J+ − + −− → + + +
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