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Resumo

Motivados por experimentos recentes que tém sido capazes de por nanoesferas levitadas
opticamente para girar rapidamente, neste trabalho consideramos duas esferas girantes
e estudamos o efeito da rotacdo de cada esfera na forca de London entre elas. Como é
bem conhecido, a forca de interacdo entre duas particulas paradas pode ser escrita em
termos das suas polarizabilidades. No caso em que elas estdo girando, mostramos que
o sistema deixa de estar em equilibrio térmico, e levamos em conta a rotagao através
de funcoes-resposta efetivas para a nanoesfera. Calculamos a forca dispersiva entre as
nanoesferas e mostramos que, para frequéncias angulares de rotacao proximas a alguma
ressonancia interna do material, a rotacdo tem um efeito enorme na interacao, podendo
tornar, inclusive, a forga dispersiva repulsiva. Discutimos também o papel de diferentes
modelos de permissividade para a resposta do material e quantificamos as consequéncias

da quebra do equilibrio térmico.

Palavras-chaves: Forga de Van der Waals, Forcas dispersivas, Rotacao, Nanoesfera, Po-

larizabilidade






Abstract

In this work, we consider two rotating spheres and study the effect of each sphere’s
rotation on the London force between them . As it is well known, the interaction force
between two particles at rest can be written in terms of their polarizabilities. In the case
where they are rotating, we show that the system is no longer in thermal equilibrium,
and we may take the rotation into account through effective response functions for the
nanosphere. We calculate the dispersive force between the nanospheres and show that,
for angular frequencies close to some internal resonance of the material, rotation has a
significant effect on the interaction, even making the dispersive force repulsive. We also
discuss the role of different permittivity models for the materials response and quantify

the consequences of breaking thermal equilibrium.

Key-words: Van der Waals Forces, Dispersive Forces, Rotation, Nanosphere, Polarizabil-

ity
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1 Introducao

As forcas de London, que sao um tipo particular de forca de Van der Waals, sdao
interacoes eletromagnéticas que existem, inclusive, entre corpos neutros sem multipolos
permanentes, que surgem de flutuacoes quanticas em suas distribuicoes de carga e corrente.
Apesar de terem sido originalmente obtidas por F. London em 1930 [1, 2], estas forcas
ainda sdo intensamente estudadas [3, 4, 5, 6]. Isto porque essas forgas sao onipresentes
e desempenham um papel crucial nao apenas em diferentes areas da fisica, como fisica
atomica e molecular, fisica da matéria condensada, teoria quantica de campos, astrofisica

e cosmologia, mas também em engenharia, quimica e biologia [7].

Recentemente, muitos mecanismos tém sido propostos para controlar diversos
efeitos eletrodindmicos quanticos, baseados na manipulagao da densidade de estados do
campo eletromagnético na regiao espectral que contribui predominantemente para o efeito.
Isso pode ser feito por meio da engenharia das propriedades épticas dos materiais. Por
exemplo, a transferéncia de energia por ressonancia entre dois emissores quanticos pode
ser ajustada aplicando-se um campo magnético em uma folha de grafeno proxima a eles
[8], a emissdo esponténea pode ser manipulada alterando-se a tensdo em uma folha de
fosforeno posicionada perto do emissor quantico [9], entre outros. A forga de Van der
Waals, no entanto, ndo pode ser controlada da mesma forma, pois é um efeito de banda
larga, o que em principio exigiria a modificagdo dos modos do campo ao longo de uma
faixa espectral significativa. Recentemente, foi proposto o uso de campos eletrostaticos
externos para controlar a interagao de dispersao [10], mas, diferentemente dos exemplos
anteriores, nao é o efeito eletrodinamico quantico que esta sendo modificado; em vez disso,
o que ocorre é que a forca classica entre os dipolos elétricos induzidos pelo campo supera a
interagao de dispersao quantica[ll, 12, 13, 14]. Demonstramos aqui que a rotagao do emis-
sor quantico afeta a sua resposta elétrica ao longo de todo o seu espectro, sendo, assim,
uma ferramenta eficiente para controlar a interacao de London entre emissores quanticos
e superficies. Nossos resultados se aplicam tanto a atomos e moléculas quanto a objetos
maiores como nanoparticulas. Estas tltimas sdo de grande interesse pois, nos tltimos anos,
um controle sem precedentes das interagoes luz-matéria em escala nanométrica deu inicio

a uma nova era na pesquisa em optomecanica.

Por meio de nanoparticulas levitadas opticamente, foram alcancadas frequéncias
de rotagao recordes acima de 5 GHz [15, 16, 17], abrindo caminho para o uso da rotagao
de particulas em diversos fend6menos nano-6pticos. Tal rotagdo pode induzir efeitos nao
inerciais no vacuo quéntico, seja por meio da transferéncia de momento angular [18] ou

pela inducao de um efeito Sagnac no vacuo quéantico [19]. Ela também pode desempenhar



um papel critico no controle da transferéncia de calor radiativo em escala nanométrica
[20], além de possibilitar um grande aumento no atrito do vacuo [21]. Nesta dissertagao
mostramos que rotagoes de nanoesferas podem influenciar substancialmente a forca dis-
persiva nao retardada entre elas , devido ao efeito doppler rotacional [23]. Como prova de
conceito, avaliamos a forca entre duas nanoesferas em rotacao na aproximagao dipolar, de-
monstrando que a rotagdo pode aumentar drasticamente, suprimir e até mesmo produzir

forcas de van der Waals repulsivas.

A busca por cenarios em que a forca de van der Waals seja repulsiva é uma longa
jornada com uma infinidade de aplicagdes, que vao desde superlubricidade [22], levitacao
quéntica [24, 25, 26] e até a prevencao de comportamentos indesejaveis em sistemas na-
noeletromecénicos, como adesdo e travamento [27, 28, 29, 30]. No entanto, é raro obter
forcas de dispersao repulsivas, devido a sua prépria natureza: um dipolo flutuante induz,
nos materiais vizinhos, cargas e correntes que sao atraidas por ele. Ainda assim, foi de-
monstrado que a repulsao pode ser alcancada, mas, até agora, as propostas dependem
de materiais [31]-[43] ou geometrias especificas [44]-[53]. Aqui mostramos que a rotacao
constitui uma receita independente de material, e motivaremos que também da geome-
tria, para gerar forcas de dispersao repulsivas - isso se deve ao fato de que a rotagao

efetivamente descorrelaciona as flutuagoes dipolares.

No capitulo 2 apresentaremos uma introducao as forcas dispersivas, mais especifi-
camente demonstrando a expressao obtida por London para a interacao dispersiva entre
atomos ou moléculas [1]. Trabalhamos na aproximacao em que podemos tanto considerar
os dtomos/moléculas como dipolos puntiformes quanto considerar irrelevantes os efeitos de
retardamento do campo eletromagnético. Para interpretar o mecanismo fisico responsavel
pela forga dispersiva, introduzimos o conceito de polarizabilidade, que caracteriza como o
corpo responde a um campo elétrico incidente. Além disso, mostramos uma outra forma
alternativa de se obter essa interacao de Van der Waals, via um novo hamiltoniano efetivo
que foi obtido em [54], que evidencia aspectos fisicos que ficam ocultos no método anterior
e mais tradicionalmente apresentado na literatura. Para este novo hamiltoniano introdu-
zimos adicionalmente a polarizabilidade o conceito de fun¢ao de flutuagao e discutimos

suas principais propriedades fisicas.

No capitulo 3 mostramos como estender a discussao do capitulo anterior para
nanoesferas, mostrando em particular como relacionar a polarizabilidade de nanoesferas
com a permissividade do material que a compoe. Discutimos introdutoriamente diferentes

modelagens para a permissividade do material.

O capitulo 4 é dedicado ao estudo das rotacoes, onde mostramos que todo o seu
efeito pode ser computado de forma efetiva na resposta que a matéria apresenta a um
campo incidente, ou seja, na polarizabilidade do corpo. Dessa forma, inicialmente revi-

samos uma forma de se obter a polarizabilidade efetiva de uma nanoesfera em rotacao
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por um caminho seguido por Manjavacas [55]. O método de Manjavacas nao é suficiente
para obter a funcao de flutuacao. Na literatura obtém-se esta funcao a partir do teorema
flutuacao-dissipagao [55, 56, 57, 58, 18]. Um dos resultados centrais nessa dissertacao é
mostrar que a rotacao é incompativel com a hipotese de equilibrio térmico e mostramos

uma forma de quantificar a quebra do teorema de flutuagao-dissipacao.

Por fim, no capitulo 5 unimos os resultados obtidos nos dois capitulos anteriores
e calculamos a energia de interacao de London entre os corpos em rotagao. Comparamos
os resultados para diferentes modelos de permissividade do material e analisamos o papel

da quebra do equilibrio térmico.
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2 Forcas dispersivas

Classicamente, é esperado que corpos neutros simetricamente esféricos e sem ne-
nhum momento de multipolo elétrico ou magnético permanente nao interajam entre si.
Ingenuamente, se poderia pensar que os elétrons e prétons do corpo poderiam induzir di-
polos elétricos em um outro corpo, o que daria origem a uma interagao. No entanto, devido
a simetria esférica, isto nao ocorre, ja que os campos produzidos pelas cargas positivas e

negativas necessariamente se cancelam, como pode ser visto pela lei de Gauss.

Por outro lado, se estivermos considerando um regime quantico o cenério se mo-
difica completamente e passa a ser possivel haver uma interacao entre esses corpos. Isso
porque nesse regime existem incertezas relacionadas as grandezas fisicas, em especial na
posicao, e como o momento de dipolo é proporcional a distancia entre as cargas, passa a
existir uma incerteza também no momento de dipolo. Ou seja, por mais que ainda nao
exista um momento de dipolo permanente ({d) = 0), podem existir momentos de dipolo
flutuantes ((d?) # 0). Nestas expressoes (O) denotam os valores esperados do operador O
em algum autoestado, em geral o estado fundamental. Isso significa que agora pode existir
uma interagao entre esses momentos de dipolo flutuantes que, devido a uma induc¢ao mu-
tua, passam a flutuar de maneira correlacionada, gerando uma forca, em geral atrativa,
entre os dipolos flutuantes induzidos. Frisamos que estas forcas de correlagdo quantica
estdo sempre presentes, mesmo quando ha uma forca classica, como no caso em que mo-
léculas com dipolo elétrico permanente (ditas polares) interagem entre si. Destacamos
acima o caso em que nao ha forca classica pois aqui o efeito quéantico é particularmente

necessario mesmo para entender qualitativamente o que ocorre no sistema.

Nesse capitulo serao apresentadas duas formas distintas de se calcular a forca entre
esses dois corpos, sendo uma delas a forma tradicional, e uma outra alternativa que, além

de simplificar os célculos, evidencia aspectos fisicos que ficam ocultos na primeira.

2.1 Forcas de London

Nessa secao estaremos interessados em calcular a interacao entre dois corpos neu-
tros sem momento de dipolo permanente a partir de um campo de dipolo. Em um primeiro
momento seguimos o tratamento mais usual oferecido na literatura, como por exemplo o
apresentado no complemento C do capitulo X7 do segundo volume do livro "Quantum
Mechanics"de Cohen-Tannoudji et al [60]. Nesse caso, os corpos podem ser entendidos
como atomos, moléculas ou esferas pequenas o suficiente para que os efeitos quanticos se

tornem relevantes. Por simplicidade, nesse capitulo irei me referir a &tomos, mas o mesmo
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pode ser lido trocando atomos por moléculas ou nanoesferas. Consideramos duas hipote-
ses, nao s6 neste calculo, mas também em toda a dissertagao: (i) os dtomos estao longe
o suficiente entre si para que possamos considerar cada atomo na aproximacao de dipolo,
ou seja, r >> a, onde r é a distancia dos atomos e a é o comprimento caracteristico
deles; (i1) os atomos estdo proximos o suficiente para que se possa negligenciar os efeitos
de retardamento do campo eletromagnético, ou seja, wio >> *, onde wy ¢ a frequéncia
tipica de transicao eletronica entre niveis energéticos dos atomos e ¢ é a velocidade da luz
(no caso de uma nanoesfera wy corresponde a alguma ressonancia na resposta dielétrica
do material, voltaremos a este ponto adiante). Este limite significa que o tempo gasto
pela luz para viajar de um atomo ao outro, t, ~ r/c, é pequeno comparado com a escala
de tempo caracteristica de flutuacdo do dipolo atomico, t4; ~ 1/wg, de forma que pode-
mos considerar que a informagao viaja instantaneamente de um atomo ao outro frente ao
tempo caracteristico de flutuacao, o que nos permite aproximar o campo produzido por
cada atomo pela sua expressao eletrostatica. Isso tem consequéncias profundas uma vez
que nao se torna necessario que se quantize o campo, ja que uma interagao instantanea
nao necessita de um mediador, o campo eletromagnético, bastando quantizar os dtomos
[61]. A interagao entre os dois A&tomos no regime nao-retardado foi originalmente calculada
por London [1] seguindo um célculo de segunda ordem em teoria de perturbacao, como

sera mostrado a seguir.

Em nosso tratamento consideraremos os centros de massa atomicos de ambos ato-
mos como variaveis classicas, e os tomaremos como pontos base da expansao em multipolos
para cada atomo. Denotando o operador dipolo elétrico do atomo & (£ = A, B) por d¢ e
por T o vetor posi¢ao do centro de massa do dtomo A com relagdo ao B, o campo elétrico
gerado pelo atomo B na aproximacao de dipolo elétrico na posi¢ao do centro de massa do

atomo A é dado, em notacao indicial, por

1

=~ e ya sy = 3dedry). (2.1)

Consideraremos em toda a dissertagdo que os indices latinos i, j, k, [, m... representam as
coordenadas espaciais x,y, z.Classicamente [62], a energia de interagdo entre um dipolo
e um campo ¢ dada por —d;F;, com o campo calculado no ponto base da expansao
multipolar. Portanto, a energia de interacao classica armazenada devido a interagao entre

o atomo A e o campo gerado pelo dipolo do atomo B é dada por

_ duydpy

B
Uint = _dAjE](' )(T) - 47T€0T3

(05 — 3757%). (2.2)

Fisicamente, esta energia pode ser demonstrada calculando-se o trabalho para trazer o
dipolo A do infinito para sua posi¢ao final na presenga do campo gerado pelo dipolo B.

Note que, como esperado, a expressao final é simétrica na troca A <> B, significando
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que obteriamos a mesma energia de interacdo caso tivéssemos calculado a energia da
forma complementar, trazendo B do infinito na presenga do campo gerado por A, que
seria dado por —dBjE](A) (r). Como mencionado anteriormente, devido & natureza quan-
tica da interacao que desejamos investigar, os dipolos devem ser quantizados. Para isso,
basta promové-los a operadores, tornando a energia de interacdo em um Hamiltoniano de

interacao dado por

_ dyjdpy,
4regrs

v

(6:1 — 37:7%). (2.3)

Aqui nao modifiquei a notagdo do momento de dipolo para nao sobrecarregar a equagao,
porém a partir da equagao (2.3) dg; deve ser lido como componente ¢ do operador do
momento de dipolo do a&tomo &. Enfatizamos que na expressao acima apenas os momentos
de dipolo elétrico d 4 e dp sdo operadores, o que significa que este Hamiltoniano atua nos
espacos de Hilbert gerados pelos autoestados dos Hamiltonianos livres dos dtomos A e B.
Além disso, por atuarem em espacos de Hilbert distintos, os momentos de dipolo de A e
B comutam. Orientando o eixo z de nosso sistema de coordenadas na direcao da reta que

liga os atomos teremos ' = Z, e a equagao anterior assume a forma

1
Vv 7(dAdex + dAydBy — QdAdez). (2.4)

4regrs

O Hamiltoniano do sistema é dado por
H=Hs+Hp+V, (2.5)

onde H, e Hp sdo os hamiltonianos dos atomos A e B, respectivamente, quando eles

estao isolados. Seus autoestados, na auséncia de V' sdao dados por
(HA‘{'HB)‘T? S> = (ET—FES)‘T,S>, (26)

onde |r) (|s)) corresponde ao estado do a&tomo A (B) com energia €, (€5). Neste trabalho
estamos interessados em estudar a interacao entre atomos no estado fundamental, entao
daqui em diante consideramos |g, g) como o estado dos atomos. O efeito de V' pode ser
calculado perturbativamente. A validade do tratamento perturbativo pode ser justificada
analisando as ordens de grandeza das energias envolvidas. As energias nao perturbadas sdo
interacoes de Coulomb entre os elétrons e os protons que constituem o ntcleo e, portanto,
sao proporcionais a % Ja para analisarmos a energia de interagdo consideramos que
o momento de dipolo é da ordem de ea, o que leva aos elementos de matriz de (2.3)
possuirem ordem de grandeza (if#f Como estamos considerando a aproximacao de dipolo,
% >> ff—j, e, portanto, a energia de interagao ¢ muito menor do que a energia nao perturbada
dos atomos. Em outras palavras, a validade do regime perturbativo neste sistema que
analisamos ¢ uma consequéncia da validade da aproximagao de dipolo, o que ¢é intuitivo:

podemos considerar um atomo como perturbacao para o outro se estiver longe. Por outro
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lado, quando a distancia comeca a ficar da ordem de grandeza do raio atomico ai nao vale
o regime perturbativo. Neste caso, entramos no dominio das ligagoes quimicas e saimos

do regime de forcas dispersivas nas quais estamos interessados nesta dissertagao.

A primeira ordem de correcao na energia do estado fundamental é dada via teoria

de perturbacao por
AE® = (g,9|V|g, 9)- (2.7)

Inserindo a equagao (2.3) na expressao acima vemos que encontraremos elementos do tipo
(g|dei|g), onde & e i indicam, respectivamente, o atomo e a coordenada espacial, que sao
nulos devido a simetria esférica do estado fundamental, ou seja, devido a inexisténcia de
um momento de dipolo permanente nesse estado. Portanto, a primeira ordem de correcao
na energia ¢ nula, e devemos calcular a correcao de segunda ordem, que é dada por

(r, 5|V g, 9)|?
AE® — _ Z m, (2.8)
7,570 rg 59

onde hw,gy = €, — €, € hws, = €, — €,. Note que com essa expressao fica claro que a energia
sera sempre negativa e proporcional a %6 Isso significa que a interacao reduz a energia
do sistema e que quanto mais perto maior reducao, mostrando que a forca é, portanto,
atrativa. Essa atragao pode ser entendida por se tratar de uma forca decorrente de dipolos
mutuamente induzidos, ja que sempre que um dipolo induzir um outro sera de forma que
as cargas negativas de um estarao préximas das cargas positivas do outro e vice-versa.

Inserindo (2.4) na expressao acima, obtemos

N E:Kd LAY A — 22
r,s7#0 Wrg + wSQ

1 1 )
= - dig, |* + |d3, P|dg, |* + 4|dE | d3.
55 2 ooy (PR 3PV + U Pl

A% ddY, — 2dE A%, A, + dY Y, di A%,
—2d7{ d%, dif d — 2d{.d%, dif.d%, — 2d7.d%, dif.d%,) (2.9)

onde foi definido (r|da;lg) = d e (s|dgilg) = df;. Apesar do Hamiltoniano possuir
simetria esférica, nem todos os seus estados compartilham da mesma simetria. No entanto,
pode-se garantir que os estados que nao possuem tal simetria sao degenerados, e o conjunto
dos estados com mesma energia ¢ que possui a mesma simetria do Hamiltoniano. Portanto,

a matriz cujos elementos sao definidos da forma

T5 =" dgldys, (2.10)
¢

onde £ = A, B e o somatério é realizado sobre estados com mesma energia, possui simetria

esférica, sendo invariante por rotagoes. Como a Unica matriz com tal propriedade é a
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identidade, garantimos que Té = (C%6;;. Podemos calcular o valor de C' tomando o trago

da matriz Tf], obtendo C*¢ = Y, |dgg |2/3. Desta forma, identificando os elementos dos
tensores 7% e TP na expressio 2.9 e lembrando que os elementos fora da diagonal sdo
nulos, percebemos que, na segunda igualdade, apenas os termos da primeira linha sao nao
nulos. Substituindo C4 e C na equacio anterior e deixando implicito nos indices r e s a
referéncia aos atomos A e B ja que o indice r se refere aos niveis energéticos do atomo A

e s aos niveis do atomo B, obtemos

2 7o

AE® — _
3h(1672€3r0) r,sZ;;o Wrg + Wsg

, (2.11)

Essa ¢ a energia de interagdo obtida por London, escrita em termos dos momentos de

dipolo de transicao de cada atomo.

Destacamos alguns aspectos importantes. Primeiramente, ela é atrativa, como ha-
viamos antecipado, e cai com 1/r%. Fisicamente esta lei de poténcia pode ser diretamente
compreendida da seguinte forma: a energia de interacao dipolo-dipolo cai com 1/r3, como
pode ser visto na equacao (2.2). Considerando que os dipolos flutuassem descorrelaci-
onadamente cada configuracao atrativa tem uma andloga repulsiva de mesma energia,
explicando o valor nulo encontrado em primeira ordem. Todo o efeito se da pela corre-
lagdo: o dipolo em A induz um dipolo em B proporcional ao campo que A produz nele,
donde o dipolo induzido ji cai com 1/r3 fazendo com que a energia de interagao caia com
1/r%. H4 também um termo de mesma ordem que vem do dipolo induzido em A por B.
Demais termos sao de ordem superior (por exemplo, o dipolo induzido em B também
induz um dipolo em A etc.). A segunda coisa que gostariamos de destacar é que apesar
de termos de somar em todas os estados internos atdémicos (inclusive, formalmente, até
mesmo incluir a parte de espalhamento continua do espectro atémico), na pratica importa
apenas os estados cuja energia esta proxima do fundamental. Por duas razoes: a presenca
da frequéncia de transi¢cdo no denominador mas também (e principalmente) pelos elemen-
tos de matriz do dipolo. Estados com energia muito diferente do fundamental possuem
uma sobreposicao muito baixa com a funcao de onda do fundamental e o elemento de
matriz fica pequeno. Isso sem contar que muitos estados nao sao conectados por regras de
selecdo. A presenca do h denota o carater quantico da interagao. Ingenuamente, parece
que no limite classico h — 0 teriamos forca divergente, incompativel com a afirmagao
que fizemos de que classicamente nao teria forca. No entanto este aparente paradoxo é
resolvido ao observarmos que neste limite os elementos de matriz de dipolo iriam para
zero, como consequéncia do fato de que a funcao de onda colapsa na origem neste regime

— nao haveria sequer atomo no limite classico.

Por fim, destacamos que uma vez que fomos até segunda ordem de teoria de per-

turbacao, devemos comentar que em primeira ordem de perturbacao a contribuicao de
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quadrupolo elétrico e de dipolo magnético sao nulas em decorréncia dos valores espera-
dos destes momentos serem nulos. Portanto, o termo que obtivemos é de fato o termo

dominante.

A forma de escrever a energia de interagdo na equagao (2.11) ndo é a mais comum
de se encontrar na literatura, sendo a mais comum escrita em termos das polarizabilidades
de cada atomo. Nas proximas segoes, sera obtida essa expressao escrita em termos das
polarizabilidades, mas para isso utilizaremos o quadro de interagao, que sera brevemente

discutido na secao a seguir.

2.1.1 Quadro de interacao.

Consideramos que o Hamiltoniano Hg de um sistema qualquer é escrito no quadro

de Schrodinger da forma
Hg = Hy+ Vg (2.12)

onde Hy e Vg sao dois operadores quaisquer que supomos para nossos propositos inde-
pendentes do tempo. Na pratica, é conveniente escrever o hamiltoniano em duas parcelas
deste jeito quando conhecemos os autovalores de Hy e nao de Vg, e o que faremos serd
particularmente util quando Vg puder ser tratado como uma perturbagao — mas a rigor o
que faremos nesta secdo nao depende disso. Para os propésitos dessa dissertacao, Hy € o
hamiltoniano livre, ou seja, descreve os atomos e o campo isolados, e Vg é o hamiltoniano
de interagdo dado por (2.3). Podemos ir para um quadro diferente, chamado de quadro

de interacao, se aplicarmos nos estados a transformacao definida pelo operador unitario
Up = entor, (2.13)

Para ganharmos intuicao da fisica por tras desta transformagao unitaria lembremos que
se Vg = 0 entao a transformacao anterior implementa o quadro de Heisenberg, no qual os
estados nao variam no tempo e toda a dindmica é transferida para os operadores. Quando
Vs # 0 a intuicao é que cancelamos a evolucao livre dos estados, deixando apenas a
interacao evoluir o estado - enquanto os operadores evoluirao como fariam na auséncia
de interacao. Para formalizarmos esta intuicao, denotaremos por [(t))s e Og um estado
e um operador observavel definidos no quadro de Schrodinger. Para que a atuacao da
transformagao unitaria (2.13) em |1(t)), implemente uma representacao equivalente para
a dindmica do sistema quantico, devemos também transformar os operadores[63] de modo
que as relagoes entre os estados e operadores em Schrodinger e no quadro de interagao

sao dadas por

()7 = eF T (1)),
O;(t) = enotQge ot (2.14)
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Podemos nos perguntar qual equagao diferencial o estado |¢(t)); satisfaz. Para tanto,

derivamos no tempo a expressao acima para o estado:
ihd (1)) =ihdy(eFte” HH N 0));
= — i Hoe M0 HVS) | (0)) + e (Hy + Vi)e T (0)),  (2.15)

onde foi utilizada a notacao d; = %. Percebendo que o primeiro termo cancela parte do

segundo termo, e inserindo uma identidade do lado direito de Vg, chegamos em
ihdy| (1)) = ertlo Vgem it ertlot o= (Ho+Vs)t ), (2.16)

onde podemos identificar o hamiltoniano de interagao escrito no novo quadro: V; =

entloty/ge=iHot o o estado |1(t)), também no quadro de interacao, resultando em

ihd () r =Vi(t) ()1 (2.17)

O resultado acima confirma a intuicdo apresentada anteriormente: a evolugao do estado
passa a depender exclusivamente da interagao, que ressalto que nesse quadro é dependente
do tempo, evoluindo apenas com o hamiltoniano livre. Assim, o estado no tempo ¢ escrito

em termos do estado inicial é dado por !

[p(8))y = Te e VIO oy (2.18)

i [t / !
onde T é conhecido como operador de ordenamento temporal. O operador Te * J o vty

é definido através de sua expansao perturbativa conhecida como série de Dyson e dada

por

i [t ! / —)" t ¢
Te i o Vit :Z(hng' /_ dty - /_ dt, T{Vi(t) - Vi(ta)},  (2.19)

na qual T{V;(t1)---Vi(t,)} denota o produto dos operadores Vi(¢;) (i = 1,--- ,n) orde-
nado de forma que o operador avaliado em um instante de tempo maior esteja sempre a
esquerda dos avaliados em instantes de tempo menores. Por exemplo, para um termo com

n = 3 devemos escrever Vi(ta)Vi(t3)Vi(t1) quando to > t5 > ty.

Na préxima se¢ao usaremos o quadro de interacao a fim de introduzir o conceito de
polarizabilidade que sera central para esta dissertacdo. A seguir, usaremos este conceito
para re-escrever a energia de interacao derivada na secdo anterior em uma forma alter-
nativa onde fica claro o papel dindmico das flutuagoes de dipolo. Em todos os capitulos
a seguir estaremos nos referindo aos estados e operadores escritos no quadro de intera-
¢ao. Portanto, para nao poluir as equagoes por vir, omitiremos as referéncias ao quadro
utilizado, redefinindo [¢(t)); = [ (t)) e O (t) = O(t).

1

Para uma demonstragao ver [63] segdo 5.7
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2.1.2 Polarizabilidade

Comecemos com uma motivagao geral dentro do dmbito da teoria classica. Ao
aplicarmos um campo elétrico em um corpo qualquer o polarizamos, pois fisicamente o
campo produz o deslocamento de cargas elétricas no material. Para nossos propodsitos
este corpo serd um atomo ou um nanoobjeto para o qual usaremos a aproximacao de
dipolo. Assim, em primeira aproximacao o efeito do campo elétrico é o de induzir o
dipolo. A pergunta natural que se coloca é qual a relacdo entre o dipolo induzido d¢
e o campo aplicado E. A rigor tal relacdo pode ser sofisticada uma vez que o fendmeno
é intrinsecamente nao linear: o deslocamento de cargas por sua vez produz um campo
interno que também polariza o material. Porém, se o campo elétrico for fraco esperamos
que seja uma boa aproximagao modelar a resposta do material como linear. No caso
eletrostético a relacdo linear mais geral possivel ¢ di"? = a;; F;, na qual a;; denota o tensor
de polarizabilidade. Para corpos esfericamente simétricos podemos considerar que este
tensor sera proporcional a identidade. Para situagoes tipicas no cotidiano e no laboratério
a aproximagcao linear é boa. Vejamos a intuicao disso para um atomo: a escala de campo
do problema é o campo interno no atomo, isto é, o campo que o préton nuclear produz
no elétron, que vale e/(4mgpa?) ~ 10 V/m, que é um valor enorme comparado com os
campos aplicados. Com efeito, ao chegarmos proximo deste valor o campo aplicado pode
ionizar o atomo e em vez de um dipolo induzido ficamos com um ion. Em outras palavras,
a intuicao fisica que desejamos estabelecer é que a aproximacao linear é boa conquanto
o campo seja incapaz de arrancar um elétron, situagao na qual passariamos a lidar com
um plasma. Mesmo sendo uma boa aproximacao, em certos casos ¢ necessario manter
termos adicionais, como no estudo dos cristais nao-lineares. Mas mesmo nesses casos
apenas seguramos um ou dois termos adicionais na expansao de Taylor da dependéncia da
polarizabilidade com o campo: enquanto estivermos lidando com sélidos podemos pensar
pensar no efeito do campo aplicado no material como um efeito perturbativo. Para os
propositos dessa dissertacao serd suficiente mantermos o termo linear. Para finalizar esta
introducao, destacamos que se em vez de eletrostatica tenhamos um campo que varia no
tempo, entao a aproximacao linear consiste em superpor o efeito do campo elétrico em
diferentes instantes de tempo e a relacio mais geral possivel entre d?(t) e E(t') é dada
por t

@ity = [ ot V(1) (2.20)
—00

na qual o campo elétrico deve ser calculado na posicao ocupada pelo dipolo. Vemos agora
que o tensor polarizabilidade depende de ¢ e t'. Fisicamente, a;;(t,t") representa a resposta
linear para a contribuicao para a componente i do dipolo induzido em t devido a compo-
nente 7 do campo elétrico em t'. Quanto maior a diferenca entre ¢ e ¥ menor esperamos
que seja «;; afinal campos em instantes muito anteriores a t devem ter pequena influéncia

no estado atual do dipolo. Note, ainda, que a integral tem o limite superior ¢ pois por
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causalidade esperamos que campos futuros nao influenciem o dipolo em t. H4 diversos
detalhes dignos de nota neste ponto, remetemos o leitor a [64] e [65]. Vejamos agora como

obter um modelo quantico para a polarizabilidade.

Suponha que um atomo se encontre no estado [ (t)), com evolugdo temporal de-
terminada pela equacao (2.18). Para obtermos uma expressao da polarizabilidade, preci-
saremos calcular o valor esperado do momento de dipolo de um dos atomos na presenca
de um campo elétrico aplicado. Neste caso, a perturbacao é dada pelo acoplamento do
dipolo com o campo e vale V(t) = —d(t)-E(t), na qual ambos séo operadores e no quadro
de interacao evoluem de acordo com a sua evolucao livre. Para campos fracos a resposta
do atomo serd linear. Matematicamente, isto corresponde a pegar o primeiro termo da

expansao perturbativa da expressao (2.18), dada por

woy~ (1-+ [ aev)) lo(-oo)). (2.21)

Entao, o valor esperado do dipolo no estado descrito pela equagao acima é dado por
1 t

(i) = ()~ 5 [ atld(.V(EN) (2.22)
onde os subindices t e —oo indicam que os valores esperados sao tomado nos estados [1(t))
e |t(—o0)), respectivamente. Como o primeiro termo do lado direito da equagdo acima
nao depende do campo elétrico incidente e é justamente o valor esperado do momento de
dipolo antes de haver qualquer interacao com o campo, identificamos que ele representa
o momento de dipolo permanente do atomo. Enquanto isso, o segundo termo depende do
campo elétrico incidente (implicito em V(#')), o que nos permite identificar que se trata
de um dipolo induzido. Sendo assim, lembrando que V' (t) = —d;(t) E;(t), onde E;(t) é uma

componente do campo elétrico incidente, podemos escrever o dipolo induzido como

@y = [ 0. 4D E 0 = [T dayDEW), (2

onde identificamos baseado na equagao (2.20)

L0t — 1) di(1), dy (¢ )]) o (224)

como sendo um elemento da matriz de polarizabilidade elétrica dindmica do atomo no

aij (t, t,) =

estado |1)(—00)), com O(7) sendo a funcdo degrau de Heaviside definida como nula para
argumentos negativos e 1 para positivos. Para esta dissertagao estaremos sempre conside-

rando que |¢(—00)) = |g) isto é, o a&tomo estara no estado fundamental.

Por fim, podemos escrever a polarizabilidade de uma outra forma, que sera tutil
para nossos célculos futuros. Para isso, considerando que |r) sdo os autoestados de Hy, ou

seja, do atomo isolado, inserimos a identidade I = 3", |r) (r| na expressao (2.24) na forma

ai(t, 1) 29 (& —t) (gl di(t) [r) (rld;(t') |g) — (gl d;(¥) Ir) (rldi(t) |g)) . (2.25)
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Lembrando que estamos sempre considerando o quadro de interacao, a evolucao temporal
do operador de dipolo é dada apenas pelo hamiltoniano livre. Entao inserindo d;(t) =

et c=nHot g equacao acima e considerando que Hj é hermitiano,
i rogr —iwpg (t—t fwpg (t—t'
i (t,t') = 7 > ot —t)d"dy’ (e o) glorat t)) ; (2.26)

onde definimos que d"* = (m|d; |n) (I =1i,j e m,n = g,r) é a componente 1 do momento
de dipolo da transi¢do do estado m para o n, com frequéncia de transicao w,,, € usamos
que d;"" = d;"™*, ja que d é um operador hermitiano. Podemos perceber que na equacao
anterior a dependéncia temporal estda em funcao apenas da variacao de tempo, o que
significa que esse sistema possui simetria por translacdo temporal. Definindo 7 =t — t/,

temos que
i T —iWrgT WWrgT
c%@q:ﬁ§:@wmg@9@ T — i) (2.27)

No contexto das forgas dispersivas, é 1til escrevermos a polarizabilidade em termos das
frequéncias em vez do tempo. Portanto, tomando a transformada de Fourier (TF) da
equagao acima temos, por conta da fungao O(7),

o) = b gr g [ —i(wtwrg)T —i(w—trg)T
a;j(w) = hzr:di d; /0 dr (e e ) (2.28)

Podemos resolver a integral acima inserindo um parametro de convergéncia da forma e="

dentro da integral e posteriormente tomando o limite ¢ — 0, o que resulta em

%M:h2£%% CR ). (2.29)

- Wrg + W —Wrg +w

Essa forma de escrever a polarizabilidade é extensivamente usada na literatura [66, 67].
No entanto, ela € um bom modelo apenas quando nao ha um mecanismo de dissipacao,
ja que supomos que o hamiltoniano livre é hermitiano. Isso se traduz nos elementos da
polarizabilidade do espaco de Fourier serem funcoes reais. Para os atomos o mecanismo de
dissipacao em geral é a reacao de radiagao, que costuma ser desprezivel. Ja para moléculas
ou corpos extensos a dissipacao pode ocorrer através de vibragoes internas na matéria.
Para que possamos desprezar a dissipagao, precisamos estar em um regime em que as
frequéncias envolvidas ndao cheguem proximas das frequéncias de transigao caracteristicas
do objeto. Entretanto, como nesse trabalho estamos interessados justamente em obter
o maior efeito possivel devido a rotacao na energia de interacdo, buscaremos trabalhar
com frequéncias que se aproximem da divergéncia, como ficard claro futuramente. Para
contemplar efeitos dissipativos o que se costuma fazer na literatura [68] é inserir um termo
imaginario no denominador da equacgao (2.29). Ao final da se¢do motivaremos uma forma

mais intuitiva de inserir essa dissipagao.
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Podemos, ainda, simplificar o modelo se supusermos que o sistema possui isotropia
espacial. Para isso, tomamos a média em todas as dire¢oes dos elementos de transicao do

dipolo, usando

1
(@ = L, (2.30)
Desta forma, o tensor de polarizabilidade se resume a ‘&’ (w) = Io(w), com a(w) dado por
2wl
=—) —. 2.31
Oé(w) 3% = wgg _w2 ( )

Conforme vimos na equagao (2.11) a contribui¢cdo dominante da energia de intera-
¢ao vem das menores frequéncias de transicao, de modo que como primeira aproximagao
muitas vezes é conveniente trabalhar com o chamado modelo de 2 niveis, no qual supo-
mos que além do estado fundamental |g) mantemos apenas o estado excitado |e) de menor
energia. Denotando por wy a frequéncia de transicao entre |g) e |e), a polarizabilidade de

um sistema de dois niveis pode ser escrita na forma

QoW

alw) = (2.32)

= m’
onde ap = a(0) = 2|d®|?/(3hwy) representa a polarizabilidade estatica. A frequéncia wy
é uma medida da frequéncia de resposta do atomo. Quando w < wy podemos aproximar
a polarizabilidade dindmica pela estatica indicando fisicamente que o dtomo responde
instantaneamente a campos que oscilem muito lentamente comparada ao seu tempo 1/wy
caracteristico de resposta. Para w > wy vemos que a(w) < 0 indicando que o dipolo
induzido estara em oposicao de fase com o campo aplicado, o que é consequéncia da
dificuldade do dtomo acompanhar campos rapidamente oscilantes. Para w — oo temos
a — 0 que ¢ o limite de transparéncia, ja que o atomo desacopla do campo neste caso e
nao hé dipolo induzido. Por fim, caso tenhamos w préximo de wy temos uma ressonancia
e a resposta do atomo ¢é forte. Na pratica neste caso devemos sempre levar em conta que

h& um pequeno amortecimento.

Para contemplarmos a dissipa¢do em nosso modelo a descrigao hamiltoniana nao é
a mais conveniente, ja que ela se apresenta muito 1util quando o hamiltoniano ¢ hermitiano,
o que exige que nao haja nenhuma forma de dissipacao no sistema. Quando energia nao
se conserva temos algumas possibilidades: podemos adaptar nosso formalismo lidando
com hamiltonianos niao hermitianos ou usando técnicas de sistemas quanticos abertos?.
Nesta ultima abordagem considera-se essa perda de energia através de uma interacao
externa ao sistema, dai o nome que se usa de sistemas quanticos abertos. Por outro
lado, é mais conveniente para nossos propositos abordar este problema alternativamente,

implementando a dissipacao através da equacao diferencial a ser satisfeita pelo dipolo

2 Para uma discussdo ampla ver [69].



22

elétrico induzido em vez de implementar um tratamento hamiltoniano. Para tanto, vamos
partir de uma interpretacao classica. Quando um campo elétrico E incide sobre um atomo
na aproximacao de dipolo, podemos interpretar que a nuvem eletronica do atomo interage
com esse campo e é deslocada, como representado na figura 1 o que da origem ao momento

de dipolo.

Supomos que o campo desloca rigidamente a nuvem eletronica sem a deformar, em
uma primeira aproximacao. Desta forma a nuvem mantém a simetria esférica em torno
de seu centro donde na pratica a forca entre a nuvem eletronica e o nicleo positivo é
dada pela forga que o nicleo sente ao estar a uma distancia r do centro da nuvem. Para
obter esta for¢a devemos calcular o campo que a nuvem eletrénica produz na posicao do
nucleo. Supondo que a densidade esférica seja uniforme — o que ¢é razoavel na aproximacao
de resposta linear, ja que o deslocamento é pequeno, o campo produzido é linear em r
e aponta para o centro da nuvem, como pode ser visto pela lei de Gauss [59]. Desta
forma, o nicleo (e, portanto, a nuvem eletronica pela terceira lei de Newton) sofre uma
forca restauradora harmonica. No caso estamos interessados na forga que a nuvem sofre.
Denotando por m a massa do elétron e por wy a frequéncia das oscilagoes harmonicas,
a forga restauradora que atua no elétron é —w2 mr(t). H4, ainda, duas forgas adicionais
sobre o elétron. A primeira vem da interacao do campo elétrico com a carga, e pode ser
escrita como e E(t). Por dltimo, se estamos considerando um sistema dissipativo, devemos
levar em conta também uma for¢a que pode ser escrita na forma —br(r) (b > 0). Aqui
nao estamos preocupados em modelar a origem dessa forga (para um &tomo livre seria a
reagao de radiagdo, para moléculas e/ou na presenca de meio outros mecanismos podem
estar presentes). Apenas compreendemos que deve haver algum mecanismo de dissipagao e
esperamos que para baixas velocidades seja linear - o sinal garante que esta seja dissipativa.

Dessa forma, podemos escrever a equacao de movimento dessa carga da forma

P (t) = —wir(t) + %E(t) - :f(t). (2.33)

Buscamos uma equacgao que relacione o dipolo induzido com o campo elétrico incidente.
Como nesse caso o dipolo d(t) é dado por er(t), podemos reescrever a equagao acima

CcOo1mo

d(t) + wid(t) + 7id(z&) = iE(t). (2.34)

Sabendo que tomar a derivada temporal de uma funcao f(t) equivale a multiplicar a sua

transformada de Fourier por —iw, a equagao acima no espago das frequéncias é dada por

b 2
d(w) |~ +wf —iw— | =  Bw). (2.35)
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Figura 1 — Esquema que representa o deslocamento da nuvem eletronica por uma dis-
tancia r devido a um campo elétrico uniforme aplicado E. Na configuragao
original (linha tracejada) o momento de dipolo elétrico é nulo, enquanto apds
o deslocamento surge um dipolo elétrico ja que o centro da nuvem eletronica
nao coincide mais com a posi¢ao do niicleo positivo, ilustrado pelo ponto preto
no centro da esfera tracejada.

Reorganizando a equacio acima e chamando £ =+ temos que
m

62

) = o B, (2.36)

onde podemos identificar

62

alw) = (2.37)

m(w§ —w? —iwy)

Dessa forma, identificamos que o que precisa ser feito na equacao (2.32) para que a dis-
sipagao seja contemplada é adicionar o termo —iw~y no denominador. Note que nessa
modelagem nés consideramos apenas uma frequéncia caracteristica do sistema. Se quiser-
mos generalizar para considerarmos mais frequéncias, bastaria considerar outros modos
de oscilagao. Na prética teriamos um conjunto de equagoes diferenciais lineares para dife-
rentes diferentes modos de vibracao d;,ds---. Em principio tais equagoes até poderiam
estar acopladas mas, assim como fazemos no estudo dos modos normais, podemos realizar
uma transformacao canonica e separar as oscilagoes em modos independentes. Assim, para
obtermos a polarizabilidade basta inserirmos uma soma em todas as outras frequéncias,

e vemos que a expressao (2.31) pode ser escrita como

2wl

zg—h 3

wrg

a(w) (2.38)

— w2 — ’
0 w* — WYy,

2.1.3 Energia de London em termos da polarizabilidade

Podemos escrever a energia de interacao de London dada na equacao (2.11) em

termos da polarizabilidades dos atomos, que é a forma mais comum de encontrarmos na
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literatura. Para isso, inserimos a relagao [68]

Wro +Wso T J=o0 (wio + u?)(w + u?)

1 1 e T S
/ “rots0 du (2.39)

na equagao (2.11), obtendo

AE®? — _

2 00 . dr02 s d502
/ wold” Poold™ " (2.40)

BR(16m3egrS) J—oo =, (Wi + u?) (W + u?)

Comparando o integrando acima com a expressao para a polarizabilidade dindmica dada
na equagao (2.31) identificamos a polarizabilidade o de um sistema sem dissipagdo em

termos da frequéncia imaginaria u

. ) wr0|dr0 |2
= — O — 2.41
a(iu) ah g{; N (2.41)
podemos reescrever a energia de London na forma
AE® = __sh /OO o (i) o (i) du (2.42)
3273€3r6 J oo ’

que é a expressao comumente encontrada na literatura. Esta expressao é mais conveniente
para interpretagoes fisicas do que a equacao (2.11). Para comegar, nela figura a polariza-
bilidade dindmica, enquanto na equagao (2.11) tudo esta escrito em termos de grandezas
estaticas (elementos de matriz do dipolo). A prépria imagem fisica da for¢a de London
como correlagao entre dipolos flutuantes sugere um carater dindmico que nao é explicitado
na expressao (2.11). A expressao (2.42) mostra explicitamente o carater banda larga da
forca de London ja que figura nela uma integracao em todas as frequéncias, com o inte-
grando capturando a resposta atomica para cada frequéncia. No entanto, pode-se neste
momento perguntar porque aparecem frequéncias imaginarias e se isso possui algum signi-
ficado fisico especifico. Pode-se também objetar que nao esta claro o papel das flutuacoes
de dipolo, ja que apenas a resposta de cada atomo, medida por sua polarizabilidade, apa-
rece explicitamente na expressao. Na proxima se¢do mostraremos uma forma alternativa
de obter a equagao (2.42) na qual partimos de um hamiltoniano efetivo obtido recente-
mente por nosso grupo [54]. Como veremos, o uso de um hamiltoniano efetivo permite
uma economia técnica nos permitindo obter a energia de London diretamente em primeira
ordem de teoria de perturbacao. Mas, mais do que isso, a fisica envolvida na interacao
estard mais clara a cada passo, e chegaremos na expressao (2.42) de uma forma natural

sem a necessidade de evocar identidades matematicas como fizemos na equagao (2.39).

2.2 Hamiltoniano efetivo de flutuac3o-dissipacao

Vimos na se¢do anterior que a interacao de London ¢ um efeito de segunda ordem

em teoria de perturbagao quando o acoplamento é descrito através do hamiltoniano de
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interacdo —d - E. Isso porque esse acoplamento é linear no dipolo enquanto a forca in-
teratomica é quadratica. Fisicamente, isso decorre do fato da interacao de London advir
da correlacao entre as flutuagoes de dipolo, que sdo dadas pelos valores esperados do
quadrado do operador de dipolo. Nessa secao, buscaremos um hamiltoniano de interacao
equivalente entre os dois atomos, que tenha termo de ordem quadratica no operador de
dipolo elétrico de cada atomo, de forma que para se obter a energia de interagao serd
necessario apenas a primeira ordem de teoria de perturbacdo, como ficara claro adiante.
A seguir apresentaremos a derivacao deste hamiltoniano equivalente e, em seguida, o apli-

caremos para re-obter a energia de London.

2.2.1 Derivacao do hamiltoniano efetivo

Considerando V' (t) como sendo o Hamiltoniano (2.3) escrito no quadro de interacao,

buscaremos um novo Hamiltoniano efetivo aplicando a transformacao unitaria dada por
Up = ef [ V) (2.43)
num estado |¢(t)), obtendo

() = Up(t)[¥(1)). (2.44)

Para motivarmos fisicamente a escolha desta transformacao unitaria, comecamos obser-

vando que a transformacao unitaria
= Ter [tV (2.45)

na qual 7 denota o operador de anti-ordenamento temporal e corresponde ao inverso do
operador evolugao temporal dado na equagao (2.18). A sua aplicagdo no estado |1)(t))
apenas cancelaria a evolugao temporal do mesmo, isto é, Uy implementa o quadro de
Heisenberg a partir do quadro de interagao. Comparemos as expansoes perturbativas de

Uy e de Ug. Para Ug a expansao de Taylor usual do operador exponencial

Up(t) ~ 1+~ / 'V (t [/ 'V (¢ ]: (2.46)
:1+ﬁ[mdt’V(t) %2/ / dt' dt"V () (1), (2.47)

Ja a expansao perturbativa do operador Uy ¢é obtida através da conjugacao da série de

Dyson dada na equagao (2.19) e vale
1 t
Un(t) ~ 1+ %/ 'V (t') - 2h2/ / dt'dt" TV (£)V (1)} (2.48)

na qual T{V({\V{t")} = VI V({") set <t e TV V({H")} = V" V(') se t' > t".

Desta forma, vemos que em primeira ordem de teoria de perturbacao Ug coincide com Uy,



26

porém para ordens mais altas isto ndo é verdade salvo se V (') comutar com V' (¢#”). Assim,
enquanto Uy implementa o quadro de Heisenberg e portanto anula a evolucao temporal
do estado transferindo esta dependéncia para os operadores, Ug cancela a evolugao do
estado apenas em primeira ordem de teoria de pertubacao. Este é o poder de Ug — uma
vez que na forga interatomica o efeito de primeira ordem é nulo, ao escolhermos uma
transformacao que ja cancela os efeitos de primeira ordem ele puxa para primeira ordem
o que no hamiltoniano original seria apenas de segunda ordem. Para vermos como isso

ocorre na pratica vamos investigar como se dé a evolugao temporal do novo estado |¢)(t)) g:

(b)) 5 = ihdUp(Dl(0)) + Us(t)ihdi | (1))
— (ihd:Us(t) + Us(t)Vi(£)) (1))
= H(t) (1)), (2.49)

onde vemos que
Hg(t) = Up(t)V (U5 (t) + ihd,Up(t)Ug' (t) (2.50)

representa o hamiltoniano que rege a dindmica de [ig), isto é, Hg é o hamiltoniano
equivalente a V (t) ap6s a transformagao unitaria Ug. Como estamos interessados apenas
na energia de interacao em ordem quadratica no operador de dipolo de cada atomo,
podemos expandir o operador evolugdo na equagao (2.50) até ordem quadréatica em V().
A expansao j4 foi feita acima, na equagao (2.47). Para obter Hg necessitamos também da
derivada temporal de Ug, a qual é obtida derivando a equacao (2.47), nos deixando com
1 1t

dQUE() = V(1) - Th?/ 'V (1), V(1)) (2.51)
Inserindo a equagao (2.47) e a relagdo acima em (2.50) e mantendo termos apenas até
segunda ordem em V' (t), obtemos

Hy(t) ~ - [ Cavewe — = [ ar v, ve)). (2.52)
hJ-co 2h J-
A rigor, apés truncarmos a expansao, Hg nao é estritamente falando equivalente ao hamil-
toniano V (t). Estes operadores sao equivalentes apenas até ordem quadratica no dipolo de
cada atomo. Para enfatizar este aspecto, seguimos a nomenclatura usualmente empregada
na comunidade e doravante nos referiremos a Hg como um hamiltoniano efetivo, e nao
equivalente. Por abuso de linguagem seguiremos denotando o hamiltoniano efetivo por
Hg(t) sem indicar explicitamente que trata-se de um hamiltoniano efetivo. Usando que
V() =3([V(E), V()] +{V(t),V()}), podemos re-escrever Hg na forma
Hy(t) = 5 too AV (8), V (1)), (2.53)
Inserindo (2.3) na equagao acima, obtemos

32hm2e3rt -

Hg(t) =
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onde dgi(t) é o operador de dipolo dgj escrito no quadro de interacdo (§ = A, B e k =
i,7,m,n). Sabendo que operadores que atuam em atomos diferentes comutam, podemos

escrever ainda que
[dai(t)dp; (1), dam (1) dpn ()] =dai(t)dam (') [dp; (1), dpn(t)] + [dai(t), dam(t)]dpn(t)dp; (L)
= 5 ({ds(t), (1)} 1) s ()]

Hdai(t), dam () {dp; (1), dpa(t)}) (2.55)

Finalmente, substituindo a relagdo acima em (2.54), obtemos o Hamiltoniano efetivo

H(t) =~ R =) [ (0. )}l ), ()

H[dai(t), dam(t){d;(t), dn(t')}) (2.56)

Lembremos que este hamiltoniano efetivo vale apenas até ordem quadratica em dy4 e dp,
de modo que podemos emprega-lo apenas em primeira ordem de perturbacao. Poderiamos
obter um hamiltoniano com validade maior ao mantermos mais termos na expansao (2.47),
porém o ponto é que justamente o termo dominante e que nos sera de interesse ja vem
em primeira ordem em Hpg. Esse novo Hamiltoniano efetivo explicita a fisica da interacao
entre os dipolos induzidos flutuantes. Enquanto o anticomutador se relaciona com as
flutuagdes do dipolo (justificaremos isso melhor adiante), o comutador esta ligado com o
dipolo induzido. Para vermos isto, lembremos que o dipolo induzido é determinado pela
polarizabilidade, a qual por sua vez ¢ dada justamente pelo comutador dos operadores de
dipolo como vimos na equagao (2.24). Assim, o produto [da;(t), dam(t'){dp;(t), dpn(t')}
mede como a flutuacdo do dipolo no atomo B induz um dipolo no atomo A. Separamos
a secdo a seguir para discutir melhor a relagao entre o anticomutador e a flutuacao dos

dipolos.

2.2.2 Funcao de flutuacao

Definimos a flutuacdo do momento de dipolo através da expressao

(1.1 = T i (0), des()}) (€ = A, B). (257)

Note que para t = ' o trago deste tensor é n; = (d?)/h = (Ad)?/k, na qual A representa,
o desvio padrdao do operador de dipolo no estado fundamental, justificando o porque
atribuimos a 7;; uma medida da flutuagao. De forma completamente andloga ao que foi
feito a partir da equagao (2.24) para se chegar na equagao (2.26), podemos identificar que

a equacao acima pode ser escrita como

1 . A
W (7) = ¢ S Ay (e 4 ) (2.58)
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na qual definimos 7 =t — t’. Este resultado mostra que 7 é funcao de ¢,t’ apenas através
da diferenca t — ¢’ como esperado por simetria por translacao temporal. Tomando a trans-
formada de Fourier da equacao acima podemos escrever a fungao de flutuacao no espaco

das frequéncias como
2T S
(W) = 5 D dgdg (5w — why) + 0w + wfy)) (2.59)

Se estivermos considerando um sistema isotropico, podemos novamente utilizar a relacao
(2.30), obtendo nfj(w) = 1*(w)8im, com

() = ?; 3 1A 2 (3w — ) + (w + ) (2.60)

Além disso, se considerarmos um modelo mais simples, com apenas dois niveis (|g) e
le)), ou seja uma tUnica frequéncia de transi¢do que chamaremos de wye, e identificando

0 . . - - .
Qoe = ﬁmg > que foi definido na segio 2.1.2, a equacio acima se resume a

nf(w) = ewoeT (0(w — woe) + 0 (w + woe)) - (2.61)

Na secao a seguir calcularemos a energia de interagao de London a partir do ha-

miltoniano obtido na secao anterior.

2.2.3 Obtencao da interacdo de London

Para calcularmos a energia de interacao entre os dois &tomos, usaremos novamente
a teoria de perturbacao. Para obtermos a correcao em primeira ordem, basta tomarmos
o valor esperado do Hamiltoniano de interagao (2.56) no estado fundamental, obtendo

—i(0ij — 3775) (Omn — 3FmTn) [
e [t ({0, () (2), (€] 15

([ dai(t), dam (t'){dp;(t), dpn (') }) a,5)
- —Z((SU — szf]>(5mn — 3TA’m7ﬁn> /t ’ / /
- i [t (), dam () Dy (), a2

H([dai(t), dam ()]} ({d; (), dBn(t)})) (2.62)

onde o subindice (A, B) na primeira linha indica que o valor esperado é realizado nos

AFE =

estados fundamentais dos dois atomos. Na segunda linha estd implicito que cada valor
esperado é tomado no estado do atomo relacionado a cada momento de dipolo, isto é, o
valor esperado é calculado no estado que é o produto tensorial entre os estados fundamen-
tais de cada atomo, |g4) ® |gp). Podemos identificar na equacao (2.62) tanto os elementos
de matriz de polarizabilidade o} e oszn dos atomos, como discutido na se¢ao 2.1.2, quanto
os elementos de matriz da flutuacio 7 e njBn, como discutido na secao anterior, o que

nos permite reescrevé-la na forma

A — —10; = 37i7;) (mn — 37mn) /O:o dr (b, (T)aZ,(r) + (1) (7)) . (2.63)

64m2e3r0 - I
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E conveniente se trabalhar no espaco de Fourier. Para tal, escrevemos as polarizabilidades

como transformadas de Fourier inversas:

—h(0;; — 37:7) (Omn — 3FpTn) [ 1 yoo .
AE — 1] (2} mn m'n / < A 7/ B TWT
64m2edro —c0 A7 i (7) 21 J—s dway,(w)e
1 oo A iwr, B
+§ /_OO dwa;,, (w)e njn(7)> , (2.64)

que, apoés algumas manipulagoes, resulta em

—h(dij — 37i7;) (Omn — 3FmTn)
12873€3rt

/_O:o dws (mim (W), (@) + afn, (@i (@) - (2.65)

Podemos passar diretamente da equagdo (2.63) para a (2.65) ao evocarmos o teorema de

Parseval.

Como primeira aplicagao deste hamiltoniano desejamos re-obter o resultado para

interacao de London. Neste caso, lidamos com atomos donde a isotropia nos permite

3

afirmar que o5;(w) = d;;0(w) e nfj(w) = 6;in°(w), de forma que

AE _—3h /OO dw (nA*(w)aB(w) + OzA(w)nB*(w)> : (2.66)

64m3edrs J oo

Uma vez que n(7) é uma fungao real e par podemos afirmar que n(w) sera também real
e par (ver o apéndice A para uma demonstragao), nos permitindo simplificar a expressao

anterior para

AFE —3h /Oo dw (nA(w)aB(w) + aA(w)nB(w)) : (2.67)

h 64m3e3r J oo

Podemos mostrar a equivaléncia desta expressao com a equagao (2.42) ao empre-
gar o teorema flutuacao-dissipacao que é valido desde que o sistema esteja em equili-
brio térmico. Em nosso caso, consideramos os calculos supondo equilibrio térmico a 0 K.
Fisicamente isto é razoavel mesmo a temperatura ambiente uma vez que kg1 é tipica-
mente muito menor do que as energias de transigao atomicas (para temperatura ambiente
kgT ~ 25 meV enquanto as energias de transicao do fundamental para os estados exci-
tados sao da ordem de eV). Esta hipdtese de equilibrio térmico a 0K estava implicita ao
longo das discussoes nas se¢oes anteriores ao considerarmos que os atomos estavam no

estado fundamental. Para T = 0K o teorema flutuacao-dissipagao nos garante que [70]
n(w) = 2sgn(w)lmfa* ()], (6= A, B) (2.68)

onde a funcdo sgn(w) vale +1 caso w seja positivo e —1 caso contrario, podendo ser

definida da forma ﬁ Inserindo a expressao acima na equagao (2.67),

3h

3273e3r0

AE = /OO dw (sgn(w)lm[aA(w)]aB(w) + aA(w)sgn(w)Im[aB(w)]) . (2.69)

—00
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Como a(7) é uma fungao real, sabemos que Re[a(w)] (Im[a(w)]) é uma fungao par (impar),
como estd demonstrado no apéndice A. Visto que os limites de integracao da equagao
acima sao simétricos em torno de 0, somente a parte par do integrando resulta em uma

integral nao nula, de forma que

3h
16m3€3rt
3h

= —Wlm/o dw o (w)a® (w), (2.70)

AE = /OOO dw (Im[aA(w)]Re[aB(w)] + Re[aA(w)]Im[aB(w)])

onde foi usado que Im[a? (w)]Re[a® (w)]+Re[a (w)]Im[a? (w)] = Im[a? (w)a? (w)]. Devido
a causalidade, sabemos que a polarizabilidade é analitica no semiplano superior, ou seja,
nao possui polos nessa regiao. Além disso, é conhecido que qualquer funcdo resposta
tende a zero quando a frequéncia vai a infinito [71]. Fisicamente isto decorre do fato de
que a matéria nao consegue acompanhar campos que oscilem extremamente rapido. Por
exemplo, para a polarizabilidade que estamos considerando, que é proporcional ao inverso
do quadrado da frequéncia, fica claro que a(z) — 0 quando z — oo, onde z = w + iu.
Dessa forma, podemos realizar uma rotagao de Wick como discutido no apéndice B, de

forma que a expressao acima pode ser escrita como

3h

16m3e2r6

AE = /0 ” dw o ()P (i), (2.71)

que é a forma usual de se encontrar a energia de London na literatura. Pela nossa demons-
tracao fica claro o papel das flutuagoes de cada atomo e surge naturalmente a integragao
em frequéncias imaginarias. Podemos ganhar ainda mais intuicao fisica ao discutirmos um

modelo especifico para a polarizabilidade, como o faremos na préxima subsecao.

2.2.4 Modelo de 2 niveis

Aqui usaremos um modelo simples, de &tomos de dois niveis e sem dissipacao, para
ilustrar a conveniéncia da equacao anterior. Como pode ser visto nas segoes 2.1.2 e 2.2.2,

nesse modelo podemos escrever (£ = A, B)

£ 2
o) = s,
1 (w) = Tafwoe[d(w — woe) + 6w — wog)). (2.72)

Analisaremos cada parcela da equagao (2.67) separadamente, definindo

64m3eqrd

/O:O dwn®(w)af (W), (2.73)

que representa fisicamente a contribuicao para a energia de interacao devido a correlacao

entre a flutuagdo do dipolo no d4tomo & com o dipolo induzido no atomo &'. Enfatizamos
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que esta grandeza nao fica explicita em abordagens tradicionais, que fornecem apenas
o resultado final para a energia interna. Poder analisar esta decomposi¢ao fornece uma
compreensao fisica mais profunda da interacao de London e corresponde uma das maiores
vantagens do uso do hamiltoniano efetivo (2.56). Em termos desta decomposicao a energia
de interacdo é escrita como AE = AEA7B + AEP~4 Utilizando as equacoes (2.72) vemos

que

A B
AEB—=A — —3h% Qg WoAWoB WoA

32m2edrd wig — wip (2.74)
Se considerarmos que wp4 > wop, vemos que a energia é negativa, o que gera uma forca
atrativa entre os dois a&tomos. Ja se wop > wp4 um efeito mais interessante aparece, pois a
energia se torna positiva, mostrando que esta parcela contribui para uma forga repulsiva
entre eles. Podemos ter uma intuicao da razao para este comportamento pois percebemos
que, caso o atomo que flutua possua uma frequéncia caracteristica maior do que a do que
¢ induzido, o &tomo induzido (A) nado consegue acompanhar as flutuagoes do outro (B).
O papel da delta de Dirac na flutuacao n indica que apenas importa a resposta de A na
frequéncia que o B flutua, o que significa que basta calcularmos a4 na frequéncia w = wg.
Ora, nesta frequéncia vemos que se woa < wop entao a(w,) < 0 de forma que o dipolo em
A fica em oposicao de fase relativamente ao dipolo em B. Em outras palavras, o fendmeno
de indugao busca a atracao, mas como o dipolo A é lento quando ele finalmente se alinha
com o campo produzido por B, este campo ja esta na direcao oposta e o efeito liquido é que

o A é repelido por B. Enquanto isto ocorre no termo AEB~4

, 0 oposto ocorre no termo
complementar AE47E e esse termo se torna negativo. A partir das expressoes para ambos
os termos, vemos que a atracdo supera a repulsao, o que é justificado devido ao atomo
mais lento acoplar mais fracamente com o campo, o que decorre de « ser proporcional a
w2 enquanto 7 é proporcional a wy. No caso em que wya = wop, hd uma divergéncia em
cada termo, devido a ressonancia, que seria contornada caso o modelo de polarizabilidade
levasse em conta a dissipacao. De qualquer forma, quando somamos os dois termos, nos

deparamos com uma energia que nao possui divergéncia, dada por

A_B
AL — —3hafay woawon

(2.75)

32m2e¢rS woa + wop

Assim, vemos que por tras desta conhecida expressao ha a composicao de dois efeitos,
um repulsivo e um atrativo, sendo que ambos podem ficar muito intensos (formalmente
infinitos, na auséncia de dissipagao) quando temos dtomos idénticos. No entanto, a com-
posicao dos dois fatores acaba por gerar uma forca em geral muito pequena. Se ao menos
tivéssemos como manipular os termos separadamente eventualmente poderiamos obter
forgas intensas e/ou repulsivas. O propdésito central desta dissertacao é mostrar que isso

é possivel com rotagao!
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3 Polarizabilidade de uma nanoesfera

No capitulo anterior apresentamos as forcas dispersivas sempre imaginando o con-
texto fisico de atomos. Embora este seja o caminho mais comum nos livros didaticos e
também o cendrio mais simples para entender o mecanismo fisico envolvido na interacao,
na pratica muitas vezes estamos interessados em forgas dispersivas entre superficies. In-
clusive, forgas dispersiva entre atomos se manifestam indiretamente de diversas formas,
como por exemplo na condensacao de gases nobres. No entanto, uma medida direta da
forca dispersiva entre atomos nunca foi feita. O primeiro exmperimento a demonstrar a
forca dispersiva com uma precisao maior, conduzida por S. Lamoreaux em 1997, envolveu
uma esfera préxima a uma plano [72]. No contexto de forgas entre superficies a intera-
cao dispersiva é mais comumente referida na literatura como forca de Casimir. Isto se
deve a duas abordagens alternativas para se tratar esta intera¢ao: (1) como um efeito de
condigoes de contorno para o campo eletromagnético do vacuo entre as superficies, como
feito originalmente por Casimir[74] e (2) como a correlagao entre as flutuagoes de cargas
e correntes elétricas nos materiais, como fizemos no capitulo anterior. Para uma discus-
sdo sobre as diferentes perspectivas de pensar estas interagbes remetemos o leitor a [73].
Uma vez que estaremos interessados na forca entre nanoesferas separadas por distancias
grandes com relacao ao seu raio, poderemos trabalhar na aproximacao de dipolo elétrico
donde a abordagem (2) é a mais conveniente. Na prética, sendo valida a aproximagcao de
dipolo elétrico, o tratamento que apresentamos no capitulo para a forca entre dois ato-
mos/moléculas funciona de forma idéntica para nanoesferas, e devemos apenas incluir em
nossas expressoes a func¢ao de polarizabilidade apropriada para uma nanoesfera. Contudo,
a modelagem para a polarizabilidade de uma nanoesfera difere um pouco do caso mole-
cular, fazendo-se merecer um breve capitulo para que possamos lhe dar a devida atencao.
Primeiramente, note que no caso de corpos extensos a polarizabilidade depende tanto da
geometria quanto do material. Na proxima se¢do veremos como relacionar a polarizabi-
lidade de uma nanoesfera com a permissividade elétrica do material que a constitui, e

dedicamos a se¢ao seguinte a modelagem da permissividade.

3.1 Conexao entre a polarizabilidade e a permissividade em uma

nanoesfera

Como discutido anteriormente, sabemos que se um campo elétrico incide sobre
um corpo extenso sera induzido nele um momento de dipolo. Por outro lado, podemos

pensar que esse dipolo é fruto de uma sobreposicao de diversos dipolos induzidos em
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cada elemento de volume do corpo. Conectar esses duas escalas - a resposta global da
nanoesfera com a local - sera crucial para esse trabalho, uma vez que buscaremos modelar
uma polarizabilidade para a nanoesfera, que determina o quanto o campo consegue induzir
esse dipolo global. A resposta local é uma propriedade apenas do material que compoe o
objeto e nao depende de sua forma geométrica, sendo caracterizada por sua permissividade

elétrica €, que aprenderemos a modelar a seguir.

O momento de dipolo total d(w) induzido no corpo devido a um campo elétrico
aplicado &(w) (constante ao longo da nanoesfera devido & aproximagao dipolar) é deter-

minado pela sua polarizabilidade a(w), no espago de Fourier, de acordo com a expressao
d(w) = a(w)E(w), (3.1)

como vimos anteriormente. Em contrapartida, quando olhamos para o efeito local dentro
do corpo, a polarizagdo P(w), que é o momento de dipolo por unidade de volume, pode

ser obtida através da expressao
P(w) = eox(w)E(w), (32)

onde agora quem determina o quanto o material é polarizavel ¢ a susceptibilidade elétrica
X(w), que depende apenas do material que compde o corpo, e do campo elétrico total
E(w), dado pela superposicao do campo aplicado & com o campo gerado pelo resto da
nanoesfera polarizada. Enquanto na escala em que todo o corpo é considerado como um
dipolo nao precisamos nos preocupar com nenhum mecanismo interno, quando olhamos
para o campo continuo de polarizagao, que sobreposto gera o dipolo total, precisamos
levar em conta que cada dipolinho desses gera também um campo. Antes de procedermos
gostarfamos de chamar atengdo para alguns pontos na equacao (3.2): (i) ela é vélida
supondo-se a aproximagao linear. Esta é em geral uma étima aproximagdo, por uma
razao andloga a que demos para o caso atomico. (ii) Na equacdo (3.2) estamos supondo
uma resposta local, isto é, tanto a polarizacao quanto o campo elétrico estao calculados no
mesmo ponto do espaco. Esta aproximacao corresponde a desprezar a dispersao espacial,
a qual também é, para situagoes usuais, uma boa aproximagao. Para uma discussao mais
detalhada sobre este ponto consultar [75] e para uma discussao introdutéria remetemos o
leitor a [65]. (iii) o fato de y ndo depender do ponto do espacgo se deve a assumirmos uma

nanoesfera homogénea.

Nosso objetivo agora ¢ relacionarmos « com Y. Para tanto, podemos decompor
E(w) em

E(w) =€(w)+ Ep(w), (3.3)

onde Ep(w) é o campo elétrico gerado por toda a polarizagao do corpo, que desejamos

determinar. E razodvel imaginar que mesmo que o campo aplicado € seja uniforme, Ep(w)
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nao o seja. Afinal, a soma dos campos produzidos pelo campo de polarizacao pode ser
diferente a depender da posicao dentro da esfera em que o calculamos. No entanto, embora
seja anti-intuitivo a uma primeira vista, E p, e portanto P, sao uniformes. Para mostrar-
mos isso, comecemos lembrando que em um meio homogéneo, linear e globalmente neutro
nao temos carga induzida, isto é p = 0 [76]. A intuicao fisica é a de que um corpo neutro
terd p = 0 na auséncia de campo aplicado. Ao se aplicar um campo, este desloca as cargas
que compdem o meio, porém este sendo homogéneo o deslocamento sera uniforme donde
p permanece nulo, com toda carga induzida se dando na superficie. Claro que este argu-
mento nao ¢ uma demonstracao, e nele também nao fica clara a necessidade de resposta
linear. Uma demonstracao imediata vem de considerar o campo de indugao elétrico D. Na
auséncia de cargas livres temos V - D = 0. Para um meio linear, D(w) = e E(w), na qual
£(w) é conhecida como permissividade elétrica. A homogeneidade do material garante que
¢ nao depende do ponto do espaco, de modo que V-D =0 = V.-FE = 0. Com as mesmas
hipéteses que fizemos anteriormente vemos que estas equac¢oes implicam por sua vez que
V - P = 0. Lembrando que a divergéncia da polarizacdo é —p,, na qual p, é a carga
induzida no material, vemos que um meio homogéneo linear tem carga induzida apenas
na superficie. Como veremos, esta é a razao chave pela qual a polarizacao na esfera serd
uniforme. Pela linearidade do material, podemos afirmar que P;(r,w) = (;(r,w)€;(w),
na qual ¢;; ¢ uma funcao que depende apenas do material e na qual supomos que o
campo aplicado é uniforme. Por ser uma esfera, podemos afirmar que ¢;;(r,w) = ((r)d;;,
na qual escolhemos a origem do sistema de coordenadas no centro da esfera. Por fim,
V .-P =V((r,w) - €& donde para se anular em todos os pontos do interior da nanoesfera
devemos ter ¢ constante. Em outras palavras, demonstramos que a polarizacao induzida
por um campo elétrico aplicado uniforme em uma esfera é também uniforme. Estamos

agora em posicao de obter Ep.

Esse campo é obtido em livros bésicos, como em [76], mas aqui o demonstramos
por um caminho alternativo, mais curto e sem a necessidade de equacoes diferenciais
parciais. O potencial elétrico no ponto r gerado por uma distribuicao qualquer de cargas

de densidade p pode ser escrito como [76]

»

o(r) = /ng\(rirﬂdgr/’ (3.4)
Na auséncia de carga livre, a densidade de cargas vem toda da parte induzida, sendo,
portanto, dada por p = =V - (P ©(R—r)), onde O(r) ¢é a fungao de Heaviside, introduzida
na secao 2.1.2. O papel da funcao de degrau é garantir que a polarizacao seja nula fora
da nanoesfera. Como vimos que P ¢é uniforme, vemos que de fato p é nulo no interior da
esfera, e apenas na superficie a descontinuidade da funcao degrau leva a uma carga de
superficie. O método que apresentamos, contudo, consiste em nao escrever explicitamente

p mas sim substituir a relagdo anterior na equacao acima. Realizando uma integracao por
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partes podemos escrever que

o(r) = —/V’ %cf’ ’+/P6 PV g (35)

deg|r — 7| dreglr — 7|
De acordo com o Teorema de Gauss, o primeiro termo pode ser escrito como uma integral
de superficie no infinito que, devido a presenca de ©(R — r) é nula. Ja no segundo termo,
por conta de ©(R — r) a integral passa a ser avaliada apenas no espa¢o ocupado pela
esfera, reduzindo a equacao anterior a

/ PV @ (3.6)

47r€0|7' -
Lembrando que a polarizacao dentro da esfera é uniforme, obtemos

1
:p./vfid?’ !
o(r) Ameg|r — /| "

(’I’—’l"/) 3.,/

- 3.7
dreg|lr — r'|3 (3.7)

Mas a integral na expressao acima ¢ justamente o campo gerado por uma densidade de
carga unitaria, que pode ser obtido diretamente pela lei de Gauss e é dado por r/(3gg).
Finalmente, substituindo a integral acima, o potencial elétrico dentro da esfera neutra

com distribuicao constante de polarizagao é dado por

P-r
= 3.8
o(r) = 5 (33)
Entao o campo elétrico produzido por P dentro da esfera é uniforme e dado por
P
Ep=-V¢p=—— 3.9
6= (39)

Essa polarizagdo ¢ dada por 3.2 e, portanto, depende de w, entdao o campo elétrico fica

escrito da forma
P(w)

380 .

E(w)=— (3.10)

Sabendo que a susceptibilidade é dada por egx(w) = e(w) — &¢ [76], onde € é a permissivi-
dade elétrica do material e € é a permissividade elétrica do vacuo, e utilizando a equacao

acima e também a equagao (3.3), podemos reescrever a equagao (3.2) como

360

Pw) = ((w) — =) (@(w) - PM) | (3.11)

Podemos, entao, obter uma relacao entre a polarizabilidade do corpo e a permissividade

elétrica do material se substituirmos a relagdo (3.1) na equagao acima, resultando em

Pl) = (elw) ~ o) (51 - B0

a(w) 3e0

(3.12)
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Lembrando que a polarizacdo é o momento de dipolo dividido pelo volume V' do corpo,

uma vez que a polarizagdo é uniforme, podemos substituir na relagdo acima d(w) =

P(w)V, obtendo

P(w) = (s(w) — &) (1;(;2)‘/ - 1; i‘?) (3.13)

Apés algumas manipulagoes algébricas e definindo e(w) = %‘(‘)’), podemos reescrever a
equagao acima como

a(w) = 47r50R36(w)7_1 (3.14)

e(w)+2
Essa equagao é amplamente utilizada na literatura, e permite que se obtenha a polariza-
bilidade de uma esfera a partir da permissividade elétrica do material. Portanto, agora
precisamos apenas modelar uma permissividade elétrica para o material que considerare-

mos em nossas contas.

3.2 Modelo de permissividade

Enquanto a polarizabilidade representa a resposta atémica que fornece o momento
de dipolo total da nanoesfera em termos do campo elétrico aplicado a partir da relagao
(3.1), a susceptibilidade elétrica y(w) é a propriedade do material que relaciona a pola-
rizacdo induzida em um meio material em termos do campo elétrico total a partir da
relagdo completamente andloga (3.2). Dessa forma, tudo o que foi feito para a obtengao
da expressao (2.38) para a polarizabilidade pode ser feita de forma similar para a suscep-
tibilidade. A ideia é que para campos fracos consideramos que hé apenas um pequeno
desvio do equilibrio, donde o campo de polarizacao P satisfaz a uma equagao de oscilador
harmonico. Na pratica ha diversos modos de vibragao possiveis, consoantes com diferentes
mecanismos fisicos que comentaremos brevemente abaixo, de modo que devemos superpor
diferentes contribuicoes, cada qual tributaria de uma ressonancia especifica do material.
De forma analoga ao que fizemos para a polarizabilidade, a susceptibilidade pode ser

escrita na formal

cox(w) = Y ol (3.15)

w2 —w? —iyw’
r#£0 T r
onde f, é uma constante que tem como significado a contribui¢ao estatica da ressonancia

r. Lembrando que gox(w) = e(w) — g¢ e definindo €(w) = e(w)/eg, temos

e(w)=1+ Z Jrior

2 _ 2 — s
Tz Wi — W — W

(3.16)

A figura 2 apresenta um grafico esquemético da permissividade elétrica e(w) de

um material em termos da frequéncia w. Os pontos em que o grafico muda de um plato
1

Para uma demonstragdo completa ver [77], se¢do 18.5.4
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Re [e(w)]
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Figura 2 — Grafico esquemético da parte real da permissividade elétrica de um material
em funcao da frequéncia do campo aplicado. Note que conforme aumentamos
a frequéncia passamos por ressonancias entre as quais a permissividade varia
pouco, constituindo plateaus. Estes plateaus tem valores menores a cada res-
sonancia passada, tendendo ao valor de vacuo € = 1 para frequéncias muito
altas.

para o outro sao regioes em que a frequéncia w estd préxima de uma frequéncia carac-
teristica w, do material. Embora possamos ter uma quantidade enorme de ressonancias
distintas no material, essas frequéncias nao sao nimeros distribuidos aleatoriamente mas
tipicamente estao concentrados em regioes especificas, permitindo modelar a resposta do
material apenas por alguns picos. Isso ocorre porque as frequéncias estao relacionadas a
modos de vibracgao especificos do material. Alguns sdo o analogo direto para o sélido de
ressonancias atomicas e moleculares, como por exemplo as transicoes eletronicas, tipica-
mente préoximas a 10'® — 10'® Hz. Outro exemplo sdo ressonancias devido & vibracao da
posicao dos atomos, que em soélidos cristalinos sdo denominados fénons e ocupam a regiao
espectral 1012 — 10® Hz, tipicamente, assim como no caso das transi¢oes vibracionais em
moléculas. Claro que as posicoes especificas das ressonancias dependem do material, e
na pratica uma modelagem precisa envolve picos multiplos proximos entre si. Mas desta-
camos que em geral ha regioes largas com plateaus onde nao ha ressonancia alguma. A
interpretacao deste grafico é na mesma linha que comentamos para a polarizabilidade na
secao 2.1.2: para frequéncias muito maiores do que w, o modo de vibragao correspondente
a esta ressonancia nao consegue acompanhar o campo externo e esta desligado, nao con-
tribuindo para a permissividade. Para frequéncias muito menores do que w, ela adiciona
essencialmente com uma constante, sua contribuicdo para a permissividade estatica, f,.
E para frequéncias proximas a ressonancia temos um pico na permissividade. Assim, ao

passarmos cada ressondncia temos um plateau com um valor menor de permissividade,
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indicando que a ressonancia que cruzamos foi desligada. Ao passar a maior ressonancia
do material a permissividade tende a 1 que é o valor para o vacuo, indicando que o meio
nao consegue responder de forma nenhuma a este campo rapidamente oscilante, de modo

que se torna na pratica transparente.

Como esperado fisicamente (e verificaremos adiante), em nosso trabalho teremos
resultados mais relevantes quando a frequéncia de rotagdo da nanoesfera é proxima de
alguma frequéncia caracteristica do material. Portanto, estaremos interessados em mate-
riais com baixa frequéncia caracteristica. Como mencionamos na introducao, atualmente
consegue-se colocar nanoobjetos para girarem com velocidades angulares no maximo de
10° Hz, portanto esperamos que o efeito da rotacio seja pequeno em materiais em que
as primeiras ressonancias sejam devidas aos fonons. Um material muito conveniente é o
BST, uma liga composta por Bario, Estroncio e Titdnio que apresenta uma ressonancia
na faixa de gigahertz devido a polaritons de superficie. Recentemente demonstrou-se que
o BST pode aumentar significativamente a fric¢gdo do vacuo [78] e neste trabalho veremos
que ele é promissor também para controlar a forga dispersiva entre nanoesferas formadas
por este material. Enfatizamos que para o efeito que investigamos tudo o que precisamos
saber do material é uma expressao para a permissividade elétrica como funcao da frequén-
cia, e portanto para nossos propositos nao necessitamos de uma descricao detalhada do
material, por essa razao nao pormenorizaremos as propriedades do BST, ja que em prin-
cipio qualquer outro material com ressonancias na faixa do GHz seria equivalente para
o que desejamos investigar. A razao de elegermos um material especifico se da por ser
uma oportunidade de ilustrar que os efeitos que estudamos sao significativos para valores

realistas da dissipacao.

Sabendo que a frequéncia de ressonancia desse material estd na ordem de 10°Hz,
podemos conferir que existe uma boa janela na qual as duas condi¢oes de validade da
nossa teoria sao satisfeitos. A condicdo para desprezarmos o retardamento do campo
eletromagnético é wor/c < 1, que vem de dizer que o tempo que a luz leva para viajar
t, ~ r/c é muito menor do que o tempo das flutuagoes do dipolo ¢4 ~ 1/wy. Como lidamos
com frequéncia de transicao na ordem do GHz, a condi¢do de nao retardamento ¢ dada
por r < c/wy = 107! m. J4 para satisfazermos a aproximagdo de dipolo, precisamos
que a distancia entre as nanoesferas seja muito maior do que os tamanhos delas, que sdo
tipicamente da ordem de dezenas-centenas de nanémetros [15], o que significa que para a
aproximacao de dipolo ser valida devemos ter r > 10~"m. Assim, tudo o que precisamos
¢ 107"m < r < 107'm, deixando uma ampla janela de validade e mostrando que em

muitos cendrios nossas aproximagoes sao consistentes entre si.

Como vimos, a contribuicdo dominante para a forca dispersiva vem da menor
frequéncia de transicao. Desta forma, podemos simplificar a modelagem da permissividade

do BST mantendo apenas o primeiro pico de ressonancia. Discutiremos na proxima se¢ao
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Figura 3 — Grafico esqueméatico de um modelo aproximado da parte real da permissivi-
dade elétrica de um material em termos da frequéncia do campo aplicado,
considerando apenas o primeiro pico de ressonancia.

esta descricao.

3.2.1 Permissividade com 1 ou 2 picos

Quando estamos interessados na resposta do material apenas na vizinhanca de
um dado pico, cuja frequéncia de transicao denotaremos por wy, podemos adotar uma
descricao simplificada da permissividade do material mantendo apenas a ressonancia de
interesse. Com isso, o somatério na equacao (3.16) se reduz a um tinico termo com w,. = wp,
fr = fo e 7 = v sendo, portanto, dado por

f 0%2)

Wi —w? —iyw’

(3.17)

€(w)=1+

cujo grafico esta representado na figura 3. Em particular, estaremos interessados na pola-
rizabilidade de uma nanoesfera, que pode ser obtida ao substituir a equagao anterior na
equagao (3.14). Desta forma, obtemos

B 47T€0R3f0w8/3
DR —w?—iw’

a(w) (3.18)
na qual Wy = wpy/1 + fo/3. Isso significa que a aproximagdao de um sé pico na permis-
sividade leva a um modelo com também uma sé ressonancia na polarizabilidade, porém
com frequéncia de ressonancia renormalizada. Fisicamente, esta renormalizacdo vem do
fato que o campo aplicado difere do campo resultante em cada ponto do material, devido

ao campo adicional produzido pela polarizacao, como vimos anteriormente. Para vermos
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isso mais claramente note que o modelo com um s6 pico corresponde a supor que na
aproximacao linear a dinamica da polarizacao é a de um oscilador harmoénico amortecido

(para mais picos temos mais osciladores), que satisfaz a equacao diferencial
P + 7P + wiP = fowiesE. (3.19)

Note que em Fourier a equacio anterior pode ser escrita como P(w) = eox(w)E(w) e
obtendo x(w) vemos que ele é compativel com o €(w) = x(w) + 1 dado na equagao (3.17),
confirmando a equivaléncia das descri¢oes. Por outro lado, vimos que o campo local do

material se relaciona com o campo aplicado através da relagao

P
E=¢—- — 3.20
— (320)

como vimos na secao 3.1 donde a equagao para a polariza¢ao em termos do campo aplicado

é dada por

P+yP+uwl{l+ J;O P = fowieo€ . (3.21)
Desta forma, vemos que por efeito da blindagem devida ao campo criado pela nanoes-
fera, a oscilagao harmoénica da polarizagao vibra com a frequéncia renormalizada wy =
woy/1 + fo/3 como obtivemos por um caminho alternativo acima. Além disso, note que
multiplicando a equagdo anterior pelo volume da esfera 47 R?/3 obtemos diretamente a
equacao diferencial para o momento de dipolo da nanoesfera donde podemos via transfor-

mada de Fourier re-obter a equagao (3.18).

No entanto, hd uma sutileza que merece atengao. Na realidade a equagao (3.17) nao
¢ uma boa descrigao para o pico de ressonancia que desejamos descrever, que é um pico de
baixa frequéncia. Como vimos na figura 2, apos a primeira ressonancia a permissividade
desce para um plateau que nao é 1, e quanto menor a frequéncia do pico que analisamos
tanto maior é o valor do plateau, ja que mais modos contribuem. Desse modo, para
modelarmos a permissividade adequadamente em torno do pico ficamos com algo como

ilustrado na figura 4. Nesta modelagem a permissividade pode ser escrita na forma

fow2
€<CU) = €x T 2 B 0 - y
w§ — w? — iyw

(3.22)

na qual €,, é uma constante que representa fisicamente a contribuicao estatica devido as
excitagdes com ressonancias mais altas do que wy. Esta descricao do BST ja foi empregada
com sucesso na literatura, por exemplo na supracitada referéncia [78]. Esta modelagem,
no entanto, possui uma inconsisténcia no sentido que nao tende a 1 para frequéncias altas,
significando que nao temos o limite de transparéncia discutido anteriormente. Este pla-
teau é importante, afinal para frequéncias acima de wy as demais excitacdes do material
continuam contribuindo para a permissividade, mas dizer que este plateau permanece inde-

finidamente nao é nada fisico. Podemos remediar isso colocando uma segunda ressonancia
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Figura 4 — Gréfico esqueméatico da parte real de um modelo aproximado de permissivi-
dade elétrica de um material em termos da frequéncia do campo aplicado,
considerando as ressonancias para além da primeira como uma contribuicao
constante para o primeiro pico, fazendo com que a permissividade tenda a e,
para valores grandes de frequéncia.

Re[e(w)]/\

10° 10"? 10% w (Hz)

Figura 5 — Grafico esquematico da parte real de um modelo aproximado de permissivi-
dade elétrica de um material em termos da frequéncia do campo aplicado,
considerando apenas os dois primeiros picos de ressonancia.

com frequéncia muito maior do que a primeira, o que nos leva a modelagem

2 2

6( ) 1 2 2 ; 2 2 ; ?
W w 1YoW w w 1Y1W
0 0 1

cujo grafico é apresentado na figura (5). A ressonincia wy > wy cumpre dois papéis: (i)
garante que apés a ressonancia wy tenhamos o plateau esperado e (ii) garante a transpa-

réncia para altas frequéncias. As constantes f1,w; podem ser determinadas a partir da
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modelagem do pico em wy. Compararemos os diferentes modelos de permissividade no

capitulo 5.

De posse de um modelo de polarizabilidade para a nanoesfera em repouso, basta
apenas agora compreender como inserir a rotacao nesse modelo. O proximo capitulo é,

entao, dedicado a esse estudo das rotagoes.
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4 Efeitos da rotacao na resposta dielétrica

dos materiais

O objetivo dessa dissertacao é analisar como rotacoes afetam a forca de London
entre duas nanoesferas. Para isso, precisaremos antes compreender como modelar as nano-
esferas girantes e, especialmente, como inserir essa rotagdo nas expressoes para essa forga,

apresentadas no capitulo 2. Portanto, esse capitulo é dedicado a esse estudo das rotagoes.

4.1 Tratamento do Manjavacas

Sabemos que um campo eletromagnético que incide em um objeto pode induzir
nele um momento de dipolo, a depender da sua polarizabilidade, e esta polarizabilidade
pode ser calculada a partir de algumas propriedades do material e da geometria do objeto.
J& se o objeto estiver girando, também esperamos obter uma relacao entre um dipolo
induzido e o campo eletromagnético incidente, porém com uma polarizabilidade diferente.
Na pratica, podemos considerar que a interacao de um campo eletromagnético com um
objeto girante ¢ equivalente a interagao com este objeto parado desde que substituamos
a polarizabilidade por uma que efetivamente leve em conta a rotagao. Isso é o que é
chamado de polarizabilidade efetiva e nosso objetivo central neste capitulo serd obter
uma expressao para ela. Nesta se¢do apresentaremos o tratamento que foi desenvolvido
por Manjavacas em [55], para se obter a polarizabilidade efetiva de uma nanoesfera em
rotacdo. Na proxima secdo veremos um tratamento alternativo que desenvolvemos e que

fornece interpretagoes fisicas complementares.

Buscamos um a'® que satisfaca
d(w) = a!P (W) E(w), (4.1)

onde d(w) é o momento de dipolo induzido na nanoesfera girante, e E(w) é o campo
elétrico aplicado. Para isso, faremos uma mudanca de referencial para um que gira junto
a nanoesfera, com a origem dos eixos fixada ao seu centro. Consideramos que a nanoesfera
gira com velocidade angular €2 constante e orientamos o eixo z paralelamente a 2. Pode-
mos relacionar um vetor r visto do referencial do laboratério (S) com o vetor r’ visto do
referencial que gira junto com a nanoesfera (S’) através da equagao

R (), (4.2)

T =

na qual R denota a matriz rotagdo que é dada por [79].
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cos(Qt) —sen(Qt) 0
<E>(Q): sen(Qt) cos(Qt) 0. (4.3)
0 0 1

A transformagao anterior vale para qualquer grandeza vetorial, em particular para

o operador de dipolo, de forma que podemos escrever

d,(t) = d}, cos(Q) — d; sen(t)
dy(t) = d;,sen(Qt) + d, cos(t)
4.(t) = (1), (1.4

Como a transformagao na componente z é trivial, a omitiremos nas proximas passagens.
Estaremos interessados em obter uma polarizabilidade efetiva no espacgo das frequéncias, e
para isso tomaremos a transformada de Fourier das equagoes acima, que sera mais simples

de se fazer se as reescrevermos cos(2t) e sen(€2t) na forma exponencial, como
daw:1(@am+d;ﬂm+ugﬁﬁ—m;ﬂm)
2
d,(t) = ; (—idle™ +id,e ™ 4 die™™ + die ') (4.5)
Tomando a transformada de Fourier, obtemos
d,(w) = ; [ O:O (dl,e™ 4D ], iy M) ) M) g

1 foo : ‘ A A
dy(w) = 5/ (—z’d;e”(wm +id,e™ Y 4 d] et 4 d;e’t(“’_ﬂ)> dt. (4.6)

—0o0

Consequentemente

L) = 3 () + ) +idy o,) = idy )
1

dwwzipmwwym¢@4+%@g+%@gy (4.7)

com wy = w + ). Assim vemos que a rotacao apenas desloca a frequéncia do dipolo nao
girante por £Q. Isto é por vezes denominado efeito Doppler rotacional [80]. Como o re-
ferencial que gira junto com a nanoesfera a percebe em repouso, consideramos que nesse
referencial, a sua polarizabilidade ¢é igual a polarizabilidade da nanoesfera sem rotacao.
Esta ¢é a hipdtese chave do tratamento do Manjavacas. Naturalmente esperamos que este
tratamento nao seja exato para qualquer frequéncia de rotacao. Primeiramente, caso a
nanoesfera gire de tal forma que o material atinja velocidades préximas a do som tensoes

mecanicas esfaleceriam o objeto. Como os pontos mais rapidos sao os pontos da periferia,
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a condi¢ao de estabilidade mecanica para uma esfera de raio a exige Qa < vs,m, na qual
Vsom ~ 10* m/s representa a velocidade do som. Para esferas com a ~ 10 nm isso impde
Q) < 10'2 Hz, dentro do que estamos trabalhando e também dos valores experimentais atin-
gidos. A razao pela qual nosso modelo nao captura esta limitagao é que nao incluimos os
fonons em nosso tratamento. Da mesma forma, desconsideramos interagoes elétron-elétron
em nosso modelo. Entretanto, esperamos que para frequéncias de rotagoes pequenas com-
paradas com as frequéncias caracteristicas da dindmica eletronica, da ordem 10'% — 10'6
Hz, a rotagao arraste rigidamente o estado eletronico de modo que a hipdtese usada por
Manjavacas (e por outros autores[81, 82]) é bem razodvel. Tal descrigdo é usada com
sucesso também em outros contextos, como no estudo de condensado de Bose-Einstein
e prediz com sucesso os voértices observados experimentalmente quando o condensado é
posto para rodar, reforcando a validade do tratamento oferecido acima[83, 84].
No caso de um objeto esférico e uniforme parado, a polarizabilidade tem a forma
‘@ (w) = a(w)l, onde I é a matriz identidade. Desta forma, empregamos na expressao
anterior a relacdo d' (w) = ‘@ (w)E'(w), obtendo
0.(0) = 5 (01 By (w2) + alw ) By (w-) + i) By ws) — iafw- ) Elfw-)

1, . .
dy(w) =35 (—ia(ws) By(wy) + io(w ) Ey(w-) + o(wy) Ej(wy) + a(w ) Ej(w-)) . (4.8)
De forma semelhante ao que foi feito com o momento de dipolo, empregamos a equagao
(4.2) para o campo eletromagnético, obtendo expressoes analogas as equagoes (4.7), que
podem ser reescritas como
Ey(w) +iEy(w) = Ey(wy) +iEy (wy)
Ey(w) —iEBy(w) = B (w_) —iE, (w-). (4.9)
Substituindo estas relagdes na equacao (4.8) obtemos expressoes que relacionam as coor-

denadas do momento de dipolo escritas no referencial do laboratério com as coordenadas

do campo elétrico, também escritas no mesmo referencial, dadas por
a(wy) +a(w-) i(a(wy) — a(w-))

1) = Buw) DT M)
dy(W) _ Ex(W)Z(_a(w+)2+ a(w_)) + Ey(W)a(w+) _g CY(CU_) ) (41())
Entdo podemos identificar d(w) = ‘@@ (w)E(w), com
afP(w) af(w) 0
‘@O (w) = ol (w) afDw) 0 |, (4.11)
0 0 a(w)
sendo
0D (w) = ol () = 2l T al)
ol (w) = —aD(w) = ialwy) = afw-)). (4.12)
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Como demonstrado no apéndice A, a parte real da polarizabilidade deve ser par e a
imaginaria impar. Pode-se verificar diretamente a partir das expressoes anteriores que
se a(w) satisfaz a essa condigdo entdo também o faz ocg-l) (w). Além disso, as relagoes
anteriores satisfazem a condicdo oj(w, Q) = oji(w, —2) conforme esperado por simetria
por inversao temporal !. Sabendo lidar com a polarizabilidade de nanoobjetos girantes,
resta apenas aprendermos a modelar a funcao de flutuacao n. Neste ponto, Manjavacas

emprega o teorema de flutuacio-dissipacao 2, dado por

iy () = sgn(w) Tm [ (@) + ai(w)]. (4.13)
Por outro lado, podemos esperar que a rotacao quebre o equilibrio térmico, condi¢ao para
a validade do teorema de flutuacao-dissipacao. Na préxima se¢ao desenvolveremos uma
outra forma de obter a polarizabilidade efetiva, além de obtermos ao mesmo tempo a fun-
cao de flutuagao n;;(w), sem que se precise do teorema flutuacao-dissipacao. Mostraremos
que nosso caminho leva a uma funcao de flutuacao diferente de ni(jT) indicando realmente a
quebra do equilibrio térmico. Neste ponto nosso tratamento diferira, portanto, de outros
trabalhos que vém sendo feitos na literatura [55, 56, 57, 58, 18]. No préximo capitulo in-
vestigaremos em mais detalhes as consequéncias acarretadas pela diferencga de tratamento

na fung¢ao de flutuacao e argumentaremos em favor de nosso resultado.

4.2 Demonstracao alternativa da polarizabilidade de uma esfera

em rotacao

Uma outra abordagem para se obter essa polarizabilidade efetiva é partindo da

sua definicao, obtida na sec¢ao 2.1.2 como
7
ai(t =) = 20(t = t')([di(1), d;(¢)]), (4.14)

onde o valor esperado ¢é realizado no estado fundamental. Buscaremos entao uma polariza-
(©)
]

para os dipolos em rotacdo. Para isso, vamos comecar avaliando como a rotacao afeta o

bilidade efetiva o (t —t') escrita em termos das fungoes de correlagiao ([dgm(t), dgm B

operador de momento de dipolo.

4.2.1 Dipolos em rotacao

Existem diversas formas de modelar a rotagdo, a depender da forma com que ela
ocorre. Por exemplo, se estivermos falando de um atomo, podemos pensar que uma rotagao

muito rapida poderia excitar o atomo, de forma que nao poderiamos mais considera-lo

Para uma discussdo aprofundada ver se¢ao 125 de [70]

2 Para uma demonstragdo ver secio 125 de [70]
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no estado fundamental. Para que isso nao ocorra, a frequéncia de rotagdo nao poderia
ser da ordem das frequéncias eletronicas (~ 10'Hz). J4 para a nanoesfera, o equivalente
a rotagao excitar o atomo seria a deformacgdo do objeto. Nesse modelo supomos que a
rotacao é lenta o suficiente para que a nanoesfera nao seja deformada, o que significa que
podemos considerar que o seu estado [1)) é girado rigidamente com frequéncia angular €

através da transformacao 3

‘¢(Q)> — o FOL:

(OF (4.15)

onde L, representa o operador de momento angular orbital e onde escolhemos o eixo z
como sendo o eixo de rotacao, sem que haja perda de generalidade. Enfatizamos que a
notacao escolhida é tal que sempre que nos referirmos a um estado ou operador ao qual
foi aplicada a rotagao utilizaremos o indice (£2), enquanto quando nao houver nenhum

indice estaremos nos referindo a nanoesfera parada.

Ao mesmo tempo que podemos interpretar da maneira que esta escrita acima, em
que o efeito da rotacao se da nos estados, podemos alternativamente imaginar que os
estados sao os mesmos que no caso parado e sao os operadores que carregam a informagcao
da rotagao. Isso é um anélogo rotacional para a dicotomia Heisenberg versus Schréodinger
que colocam quadros equivalentes para a dinamica temporal de um sistema quantico.
Para nossos propésitos estamos particularmente interessados no operador de dipolo. Para
estabelecermos este paralelo, basta analisar o valor esperado do momento de dipolo, dado

por

<¢(Q)‘ di(t) ‘¢(Q)> = (] M=y (1)e U= |y) = (Y] diV(E) |¢) . (4.16)

. Q i i .
onde definimos d™(t) = eiL=d,(t)e~#¥+ como sendo o momento de dipolo que roda
com frequéncia 2 em torno do eixo z. Para interpretar o que essa rotagao no operador

significa, lembremos que
di(t) = entotde= Mot (4.17)
Como a nanoesfera possui simetria esférica, [Hy, L,] = 0 e, portanto, podemos escrever
dz('Q) (t) :e%Hote%Qthdie—%Qthe—%Hot _ 6%H0td§9)6—%Hot’ (4.18)
onde definimos dl(m = enL: g o=l Podemos calcular dgﬂ) fazendo a substituicao Qt =

¢ e realizando a derivada de uma componente 7 em relacao a ¢. Entao definindo

AL ol AL L o L A e (4.19)
temos
T5(0) = Fel (L. d o)) ik, (4.20)

3 para uma discussdo aprofundada ver [63], secio 3.1
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Sabendo que [L,,r;| = ihe,;;r;, entdo

d i _i
@di(¢) = —eaigen?2d;(0)e 71 = —ei5d;(9). (4.21)
Avaliando a componente z
d

Entao, d,(¢) = d,(0), ou seja, como esperado a rotagdo nao afeta a componente z do

momento de dipolo. Avaliando as componentes x e y temos que

{d}m) = —cds(6) = ~dy(6) _ {dzfdm) = @)
5dy(9) = —€y;di(¢) = du(0) dzdy(9) = —dy(¢)
cuja solucao é
d.(¢) =d,(0) cos(¢) — d,(0) sen(¢)
dy(¢) =d,(0) cos(¢) + d,(0) sen(¢). (4.24)
Ou seja,
A% =d, cos(Qt) — d, sen ()
dém =d, cos(2t) + d, sen(§2t)
d¥ =d,. (4.25)

Aplicando a evolugao temporal definida na equagao (4.18), finalmente podemos escrever

que
A (t) =d,(t) cos(t) — d,,(t) sen(Qt)
d:,(fz) (t) =d,(t) cos(2t) + d, () sen(2)
d(t) =d,(t). (4.26)

A escolha de vestir o efeito da rotacao no operador em vez dos estados é mais conveniente
para analisar o efeito da rotagao nas fungoes de resposta elétricas do material, que é a peca

chave para podermos analisar a interacao dispersiva, como vimos no capitulo anterior.

4.2.2 Obtencdo da polarizabilidade e da funcdo de flutuacao

De posse dos operadores de dipolo em rotagao obtidos acima, podemos calcular o
efeito da rotacao nas fungoes de correlacao das componentes do momento de dipolo em
diferentes instantes de tempo. Primeiramente, vamos calcular a funcao de correlagao da

coordenada x:

(A dD () = (dp(t)d, (') cos(Qt) cos(Qt') + (d,(t)d,(t')) sen(Qt) sen(Qt')
— (dy(t)d,(t")) sen(2t) cos(t') — (d,(t)dy(t")) cos(t) sen(Qt').  (4.27)
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Lembremos que o valor esperado se da no estado fundamental da nanoesfera parada. Por

simetria esférica temos que

(di(t)d;(t')) = (d(t) - d@’))?; (4.28)
0 que também significa que
(do(t)dy (1)) = {dy ()dy (1)) = (d:(t)d(1")). (4.29)
Com isso, a equacio (4.27) se resume a
(@ (D)) = (du(t)du(t')) cos(Qt — ). (4.30)

Seguindo o mesmo caminho para o célculo da funcao de correlagao para as outras coorde-

nadas obtemos

(@D () AV (H) = —(du(t)ds (1)) sen (2t — 1)), (4.31)
além de
(dP ) d§ () = (dS (H)d (1))
(P ) dD () = —(dS (6)d{ (1))
(dP @) dD () = (d (£)d{M (1)) =0
(dD()dD () = (da(t)d(t')) (4.32)

(5 (1), diP (#)]) = (do(t)da(t')) cos(Qt — 1)) — (du(t')da(t)) cos(QAt' — 1))
= ([dx(2), da(t)]) cos((t — 1)),
<[d§?)(t),d§,“)(t’)]>=( (da(t)dus (') sen(SU(t — 1)) — (da(t))da (1)) sen (2t —1)))
—([d= (1), du(#)]) sen (Q(t" — 1)) (4.33)

Finalmente, buscaremos uma expressao para a polarizabilidade efetiva inserindo as rela-
¢Oes acima em agl) (t—t)=10(t - t')([d(m (1), d;m (t')]), obtendo

(2

agy (t =) Z;@(t — t)([dx(t), da(t)]) cos(2(t — 1)),

Trr

agy) (t =) =~ ;@(t — t')([dx (1), da(t')]) sen(Q(t" — 1)), (4.34)

Quando a nanoesfera esta em repouso podemos considerar isotropia espacial, de modo que

a matriz de polarizabilidade ‘@’ (t — t') se reduz a a(t — )1, onde I é a matriz identidade
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ea(t—1t) =10t —t')([d(t),d,(t')]). Portanto, identificando a(t —t') na equagio acima

e retomando as relagoes (4.32), obtemos

alD(t—t) = alPD(t —t') = cos(Ut —1)))a(t — 1),
alD(t —t) = —alD(t —t') = —sen(QUt —t)))a(t — 1), (4.35)

além de, trivialmente, ag?)(t —t) = agg)(t —t)=0(G=z,9) eVt —1t)=alt—1t).
Podemos tomar a transformada de Fourier das equacoes acima da mesma forma que foi
feito na equagao (4.6) se reescrevermos sen(§2(7)) (7 = ¢’ — t) na forma de exponencial
imagindaria, como

ag) (w) = 047(,2) (w) = / a(r)ﬁ(elm + e_ZQT)e“”dT,

a® (w) = —a® (w) = /OO a(T)%(eiQT — e_iQT)ede, (4.36)

—00

resultando em

a(wy) + a(w-)

a¥(w) = a!P(w) =

zz yy 9 ’
0 (w) = —af(y) = () Zale)) (4.3)
novamente, de maneira trivial obtemos o) (w) = a(w) e ai?) (w) = a§§) =0 parai=uzx,y.

Assim, a matriz de polarizabilidade efetiva pode ser escrita como

aff) (W) af W)
TOW) = |aPw) a@w) 0 |, (4.38)
0 0 a(w)

que ¢é justamente a mesma matriz obtida na secao anterior. A grande diferenca entre o
método utilizado na secao anterior e o utilizado nessa é que por esse segundo caminho

podemos obter a matriz de flutuacio ) (w) através da sua definicdo, dada pela equacio
(2.57).

Os calculos sao rigorosamente os mesmos, substituindo-se os comutadores por anti-

comutadores, de modo que chegamos em expressoes iguais para a fun¢ao de flutuacao:

W w) 1l w) 0
TOw) = [P (w) niPw) 0 |, (4.39)

0 0 nw)
Ccom

D (w) = 9 (w) = n(wy) + n(w-)

()

e @) () = i(n(wy) — U(W—)). (4.40)

(w) = _nyz
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Enquanto n(w) é real, por ser a transformada de Fourier de uma fungao real e par (ver
apéndice) o mesmo vale apenas para as componentes diagonais de nz(jQ ) (w). As componentes
fora da diagonal sdo na verdade imagindrias puras. Isso ocorre por que {(d,(t)d,(t')}) é

invariante na troca simultinea t <+ ¢’ e x <> y, no entanto n{(w) = —n{?(w), donde

diferentemente das componentes diagonais 773(62) (1) é impar em 7.

De posse das expressoes para os elementos das matrizes de polarizabilidade efetiva

e da flutuacao efetiva, podemos analisar a hipotese de equilibrio térmico. Se ele fosse

valido, Oégz) (w) e nf]Q ) (w) deveriam satisfazer a relagdo (4.13). Vemos imediatamente que

esse ndo 6 o caso uma vez que pela eq.(4.37) olP(w) = —a(P(w), donde a equagio
()
ij
(w) estao em desacordo com as

(4.13) implicaria na auséncia de termos fora da diagonal para 7
Além disso, mesmo as componentes diagonais de 771(]Q )

previsoes de equilibrio como pode ser visto da seguinte forma: supondo que quando a

(w), 0 que nao ocorre.

nanoesfera esta em equilibrio valha o teorema flutuacao-dissipagao, podemos afirmar que

n(ws) = 2sgn(wy) Im[a(w4)]. Portanto,
1% (@) = sgn(ey) Imfa(w,)] + sgn(w_) Imfa(w_)]. (1.41)

Caso < |w| temos sgn(w;) = sgn(w) = sgn(w_), donde a expressdo acima se reduz

a N (w) = 2sgn(w)lmal®?)

U (w) mostrando que para < |w| vale o teorema flutuagao-

dissipacao para as componentes diagonais. Porém, para 2 > |w| ai o teorema nao vale. Su-
pondo w > 0 vemos que nessa situacio sgn(w_) = —sgn(w) donde n{Y (w) # 2sgn(w)Im o (w).
Podemos inclusive obter uma relacao interessante entre a flutuacgao e a dissipagao mesmo

nesse caso {2 > w > 0 ao substituir sgn(w_) = —sgn(w) na eq.(4.41) e usar a eq.(4.37):
nie (w) = 2sgn(w) Relagy) (w)] - (4.42)

Note que a parte real de o) (w) estd ligada com a parte imaginria de a(w), a qual
carrega a informacao da dissipacdo, de modo que a relagao acima ainda é uma relacao
entre flutuagdo e dissipacao. Contudo, a rotagdo mistura frequéncias devido ao desvio
Z(]Q ) (w) e aﬁ’) (w) ndo é a mesma dada
pelo teorema flutuagao-dissipacao. Podemos, ainda, estabelecer uma relagao analoga para

i) (w):

Doppler rotacional de modo que a relagao entre 7

sy (W) = 2isgn(w) Refaye(w)] (2 < |wl),
ng) (w) = 2isgn(w) Imfog.(w)] (2 >w>0),
779(32) (w) = —2isgn(w) Im[a,(w)] (2> —w > 0). (4.43)

Note que a quebra do equilibrio térmico aqui se d& pela mistura de frequéncias proporci-

onada pelo efeito Doppler rotacional, porém o sistema permanece descrito por um estado



92

puro. O efeito da rotagao é dado inteiramente pela transformacdo unitaria presente na
eq. (4.15).

No proximo capitulo discutiremos os resultados principais desta dissertacao e com-
binaremos os resultados apresentados até aqui para ver a influéncia da rotacao na forca

dispersiva entre duas nanoesferas.



]

5 Efeitos de rotacao na forca de Van der Wa-

als

No capitulo 2 demonstramos que podemos escrever a energia de interacao de Lon-
don entre dois corpos através da expressao (2.65), que estd escrita em termos da po-
larizabilidade e da funcao de flutuacao dos materiais. Ja no capitulo 3 nés mostramos
como escrever a polarizabilidade da nanoesfera em termos da permissividade do material,
bem como discutimos modelos para a permissividade, motivando o uso do BST como um
exemplo de material promissor a ser estudado. Por fim, no capitulo anterior vimos como a
rotacdo pode ser implementada através de tensores efetivos para a polarizabilidade e para
a funcao de flutuagao. Nesse capitulo, a fim de avaliar como as rotacoes afetam a forga de
London entre duas nanoesferas, inserimos as equacoes da polarizabilidade e flutuacao efe-
tivas (4.38) e (4.39) na expressao da energia de interagao (2.65). Para isso, consideramos
em especial detalhe o caso em que as duas nanoesferas giram em torno do eixo que as une,
deixando como perspectiva outras configuragoes. Por fim, iremos comparar a interagao
obtida com a que teriamos obtido caso tivéssemos considerado que a rotacdo nao quebra
o equilibrio térmico.

07 )=
B
Y
VR
Figura 6 — Representagdo da configuracdo em que as nanoesferas giram em torno do eixo
que as une.

Orientamos nosso sistema de eixos de forma que o eixo z esteja ao longo da reta
que une as nanoesferas, de modo que r || Z, onde r é o vetor posi¢ao de uma nanoesfera
com relacdo a outra, como representado na figura 6. Dessa forma, na equacdo (2.65), 7;7;
e 7Ty, podem ser reescritos como 0,0, € 0,205, respectivamente, reduzindo a energia de
interacao a
—h > A B A B A B A B
* * * *
198736276 / dw (azm(w)nzm ((U) - 30‘12(00)7722 ((")) - Sazm(w)nzm(w) + gazz(w>nzz (w)> + A+ B7
0 — o

(5.1)

onde A <> B indica que se deve somar os mesmos termos trocando A por B e vice

versa. Realizando a soma sobre os indices, e levando em conta a estrutura das matrizes
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de polarizabilidade e flutuagao dadas por (4.38) e (4.39), obtemos

—h 00
AE :7/ dw (a2 nB —alnB +2a205) + A B. 5.2
- 6471'36(2)7’6 o W (a$$77$$ azynajy + azznzz) + ( )

Substituindo os elementos das matrizes de polarizabilidade e flutuacao na equagao anterior
obtemos

B =t [ o ([0 @an) + 0t wan) (1P wns) + 15 )]

647362 J oo

+411 KO‘A(WAJF) - O‘A(WA—>> (WB(WB+) - UB(WB—)H + QOzA(w)nB(w)) + A< B.
=~ s | (0 r ) + 0 P s ) + 10 )

+ A<+ B, (5.3)

onde wer = w £ Q. Como esperado, se as frequéncias de rotacao forem nulas, ou seja

Q4 = Qp = 0, nés reobtemos a energia de London usual (2.42). Fazendo a mudanca de

variavel w 4 g — w no primeiro termo do integrando da expressao acima e a mudanga

w — Qp — w no segundo, reduzimos a equacao anterior para

AE, , = _128725%}336 /_O:O dw (aA(w + Qup) + o (w — Qap) + 4aA(w)) n®(w) + A« B,
(5.4)

onde definimos 245 = 24 — . Podermos escrever a energia de interacao dessa forma sig-
nifica que, como esperado, essa configuracao é equivalente a uma nanoesfera estar parada
e a outra girando com frequéncia angular €24 — (25, ou seja, apenas a frequéncia de rota-
¢ao relativa importa. Em particular, se as duas nanoesferas giram com mesma frequéncia
(Q4 = Qp), a energia recai na energia de London, em que ambas estdo em repouso. Antes
de calcularmos a energia com o modelo de polarizabilidade completo discutido no capitulo
3, vamos calcular uma aproximacao, de um modelo de polarizabilidade de dois niveis e
sem dissipagao, para ganharmos uma intuigao fisica sobre o efeito da rotacao na interagao

dispersiva entre nanoesferas girantes.

5.1 Energia considerando uma polarizabilidade sem dissipacao

Como primeiro exemplo consideremos a polarizabilidade através do modelo de
2 niveis como discutimos na equacao (3.18), e consideremos v = 0. Por simplicidade,

denotaremos @ por w. Desta forma

Qog ng

af(w) —

=2 2
Woe — W

(5.5)

Note que formalmente essa polarizabilidade é a mesma de um atomo de dois niveis como

discutido na secao 2.1.2. A funcao de flutuagdo que corresponde a esta polarizabilidade
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foi obtida na secao 2.2.2 e é dada por
1 (w) = agewoem (8(w — woe) + 0(w + woe)) - (5.6)

Vamos analisar cada termo separadamente da equacao (5.4). Como mostrado na secao

2.2.4, o termo que nao ¢é afetado pela rotacao das nanoesferas ¢ dado por

oodw o (w)nP (W) + o (w)nt(w — omalaB 0AYE 2.7
[ (0@ (@) + o (@n*(w)) = 2maaf 2 (57)

Enfatizamos que cada parcela separadamente da integracao acima possui uma divergéncia,
devido as divergéncias da polarizabilidade (5.5). No entanto, lembremos que a soma das
parcelas cancela as divergéncias. Considerando agora os termos que sao influenciados pela

rotagdo, comecemos observando que
/ dw (aA(w + Qap)n® (W) + o (w — QAB)UA(w))
_ / dw (o (w + Qup)n® (W) + o (W) (W + Qap)) - (5.8)

que pode ser demonstrado ao realizarmos a mudanga de variaveis w — w—$245 na segunda

parcela. Substituindo (5.5) e (5.6) na equagao acima obtemos

| do (0t + Qunn® (@) + a” @ + L))

WoA WoB
=QpAWOAQOBWOBT | —3 5t — 5+ Qap < —Qap
wia — (wos + QaB) wip — (woa + Qap)

Qap(woa + wop) + (woa — wop)?
woa +wos + Qan)(Q45 — (woa — wos)?)

=AW A BWORBT <( + Qup & _QAB> , (5.9)

onde o termo Q,p <> —Q,p significa que devem ser somados ainda os dois outros termos

realizando a troca Q45 <> —Q4p. Realizando a soma acima, obtemos

/_OO dw (0 (w + Qup)” (@) + o™ (@0 (w + Qap))

o

(5.10)

=20 AW0 A0 BWOBT ( (

Avaliando agora os termos que sobraram em (5.4), comegando com uma troca de varidveis

analoga a que fizemos podemos re-escreve-los na forma
| dw (0w = Qup)n® (@) + 0P (@ + Qap)n’ (@)
_ / dw (0w — Qup)n® (@) + o (W) (w — Qup)) - (5.11)

Ao escrevermos da forma como fizemos na segunda linha, vemos que esta integracao
é a mesma que fizemos anteriormente trocando-se Q45 — —Q4p. Como o resultado
(5.10) é par em Qap, vemos que estas integragoes fornecem o mesmo resultado obtido

anteriormente. Dessa forma, somando todos os termos da equagao (5.4), temos
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A B 2
—haj oy woawon (woa + woB)

AFE =
327T2637’6(WQA + wOB) (WQA + w03)2 — Q?LXB

+2]. (5.12)

Se a rotacao relativa for nula, ou seja, Q45 = 0, reobtemos a energia de London usual,
como encontrado na equagao (2.75). Jé se a frequéncia de rotagao relativa é muito maior do
que wo4 + wop, a energia de interagao cai para 2/3 da energia de London. Interpretaremos
este limite posteriormente, e nos referiremos a ele como limite assintotico 2 — oo. Mas
deve-se sempre manter em mente que nossos resultados sao validos apenas para o regime
de frequéncias discutidos pormenorizadamente na secao 4.1, mas que para wp4, wop ~ GHz
sao amplamente satisfeitos desde que €2 seja menor do que THz. Passemos ao ponto mais
central para nossa analise. Nesse modelo vemos que existe uma divergéncia na energia
quando wga + wop = Qap, que é o resultado central desta dissertacdo: a rotagao desloca
a frequéncias de resposta, constituindo o chamado efeito Doppler rotacional. Tal deslo-
camento faz com que as divergéncias de cada termo nao se cancelem ao serem somadas
fazendo com que a rotagao possa ter uma influéncia enorme na interagao dispersiva, e isto
constitui o mecanismo fisico central que permite usar rotagées para manipular a forca
dispersiva, que ¢ a tese basilar desta dissertacao. Naturalmente, a divergéncia mostra que
nao podemos desprezar dissipacao para a analise da interagao dispersiva entre as nanoes-
feras, contudo, indica que para dissipacoes fracas o efeito da rotagao pode ser dramatico

na vizinhanga da ressonancia. Exploraremos isso melhor na proxima se¢ao.

Antes de encerrar esta se¢ao, note que se {245 esta préximo da ressonancia ws+wpg
mas acima dela entdo AF > 0 indicando que ha repulsao. Quando Q45 > (wa + wp),
AF fica novamente negativa mas necessariamente menor em méodulo do que o valor de
London. Em outras palavras, a contribuicao que envolve 245 fica sempre negativa quando
Qap > wa + wp mostrando que a rotacao enfraquece a interacao. Podemos ganhar uma
intuicao fisica deste resultado analisando separadamente cada contribuicao para a forca
dispersiva. O termo que envolve a flutuagdo de A induzindo um dipolo em B (dado
pelos termos envolvendo 7a(w £ Qap)ap(w)) ficam repulsivos para altas frequéncias de
rotacdo pois B enxerga efetivamente uma nanoesfera A girando mais rapidamente do que
B consegue acompanhar, de forma que quando B tenta seguir a flutuacao de A esta ja
girou deixando os dipolos de ambas nanoesferas anti-correlacionados. O mesmo vale para
o outro termo, envolvendo a4 (w+Q45)ns(w): A percebe B rodando muito rapidamente e
nao consegue também acompanhar, havendo uma anti-correlagdo (a polarizabilidade fica
negativa para altas frequéncias) que gera repulsao. Essa intuicdo também nos permite
compreender o valor de saturacao da energia, ja que a medida que as frequéncias de rotacao
ficam muito maiores do que as frequéncias de oscilagao dos dipolos a descorrelagao vai
aumentando, passando do ponto em que hé uma anti-correlagao para uma descorrelacao
total, ou seja, quando, por exemplo, a nanoesfera A tenta acompanhar a flutuacdo do

dipolo de B, este ja girou com uma frequéncia tao alta, que o dipolo de B nao tem mais
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relacdo alguma com o dipolo de A. Com isso poderiamos pensar que deixaria de haver
qualquer interacao entre eles. No entanto, devemos lembrar que, quando a rotacdo é em
torno do eixo z apenas os eixos x e y da polarizabilidade sao afetados pela rotacao, o que
significa que os dipolos no eixo z nao sao descorrelacionados, havendo ainda uma interagao
entre as nanoesferas. Esse limite de frequéncias muito altas na pratica é equivalente a um
sistema composto por, no lugar de esferas, agulhas, ja que a polarizabilidade passa a ter
somente a componente z, o que corresponde justamente a polarizabilidade de uma agulha,
entendida aqui como um objeto unidimensional no sentido que apresenta movimento de

cargas (e, portanto, flutuagao de dipolo) em uma sé diregao.

5.2 Energia levando em conta dissipacao

Para um sistema com dissipa¢do nao é tao simples modelarmos uma funcao de
flutuagao a partir da sua defini¢ao (2.57). Isto porque com dissipagdo nao podemos con-
siderar as flutuacoes eletronicas como um sistema isolado e precisariamos trocar o forma-
lismo hamiltoniano empregado nessa dissertagao por um formalismo de sistemas quanticos
abertos. Para a polarizabilidade pudemos evitar esse caminho uma vez que vimos na se-
¢ao 2.1.2 que ela pode ser obtida através da modelagem da equacgao diferencial satisfeita
pelo dipolo como um oscilador harmonico, de modo que a dissipacao pode ser implemen-
tada como estamos acostumados ao analisar osciladores harmonicos amortecidos, algo
sem analogo para a funcao de flutuacao. No entanto, sabemos que para a nanoesfera
parada podemos escrever a flutuacao em termos da polarizabilidade através do teorema
flutuacao-dissipagao, como ja foi discutido anteriormente. Portanto, como na equagao (5.4)
a funcio de flutuagao aparece apenas para a nanoesfera parada, podemos substituir 7 (w)

por nP(w) = 2sgn(w) Im [a?(w)], obtendo

_ h > A A A B
AE, , =— 647T3€(2JR6/00 dw sgn(w) (a (w4 Qap) +a”(w— Qap) + 4 (w)) Im [ (w)]
+ A<+ B. (5.13)

Como a integral acima percorre um intervalo simétrico em torno de w = 0, apenas a parte
par do integrando resulta em uma integral nao nula. De acordo com a discussao presente
no apéndice A, a parte real de of(w) (¢ = A, B) é par, enquanto a parte imaginaria
é fmpar, ou seja Re[a*(—w)] = Re[at(w)] e Im[a(—w)] = —Im[a*(w)]. Desta forma,

podemos analisar a paridade da soma entre parénteses na equacao acima, tomando a sua
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parte real e imaginaria. Denotando o (w + Qap) + a?(w — Qap) +4a? (w) por f(w,Qagp),

Re[f(w, Qup)] =Re[a(w + Qup) + ot (w — Qap) + 40 (W)]
=Re[a(—w — Qap) + o (—w + Qup) + 40 (—w)] = Re[f(—w, Wz,
Im[f(w, Qap)] =Im[a?(w + Qup) + a(w — Qap) + 40 (w)]

— Im[a ( w—Qap) + aA(—w + Qup) + 4aA(—w)] = —Im|[f(—w,Qap)].
(5.14)

Ou seja, o termo entre paréntesis na equacao (5.13) possui parte real par e parte imaginaria
fmpar em torno de w. Sendo a funcdo sgn(w) impar, apenas a parte par do termo entre

paréntesis na equacao (5.13) resulta uma integral ndo nula e podemos escrever

AE., , = m / dwRe [0 (w + Qup) + W — Qup) + 40 (W)] Im [0 ()]
+ A<+ B. (5.15)

Agora vamos abrir o termo A <+ B. Primeiramente, note que ao realizarmos esta troca o
sinal de Q45 = Q4 — Qp inverte. No entanto, o integrando acima é simétrico nesta troca,
ja que devemos somar em termos deslocados por +£245. Desejamos juntar o termo A <> B
com o que calculamos acima, de modo que como primeiro passo reescrevemos {lg4 como

—QABZ

/ dwRe [aB(w + Qpa) + aP(w — Qpa) + 40P ()] Tm [0 ()]
0
- / dwRe [0 (w — Qup) + aP(w + Qup) + 4a” ()] Im [0 (w)). (5.16)
0
A grande diferenga agora com relagdo ao que calculamos na equacao (5.15) é que as
bandas deslocadas {245 estdo na resposta da nanoesfera B em vez da A. Mas isso pode
ser contornado fazendo a substitui¢do w + 245 — w no primeiro termo do integrando e

w— Qg — w no segundo, de forma que a rotacgao fica inteiramente descrita na nanoesfera

A, e podemos reescrever a integral acima como

/ " dwIm[o? (W — Qap)] Re [o®(w)] + /_ ZAB dwTma® (W + Qap)] Re [a ()]

+ /O ” dw 4 Tm[a” (w)] Re [o® ()]
_ /0 T dwIm [0t (W — Qap) + 0w + Qap) + 4aP(w)] Re [aP ()]
+ Q(;B dwIm [0 (w — Qap)] Re [P (w)] + /—OQAB dwImla?(w + Qap)] Re [a® (w)].
(5.17)
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Inserindo as integrais acima na equacao (5.15), como Re[z]Im[y] + Rely|Im[z] = Im[zy],

podemos escrever a energia de interacao como

h

 3273e2R6
+ dwIm [0 (w — Qap)] Re [P (w)] + /QAB dwImla®(w + Qap)] Re [aB(w)]} :

QaB
(5.18)

AE__, = {/ dw Im Ko/‘(w + Qup) + at(w — Qap) + 4aA(w)) ozB(w)]

As duas tltimas integrais sao iguais, como pode ser verificado fazendo a substituicao
w — —w na ultima integral da equacao acima e usando as propriedades de paridade das

partes real e imaginaria de a(w). Sendo assim, podemos escrever a equagao anterior como

AE,_, = 327r3€ 70 {/ dwIm [(aA(w + Qup) + o (w — Qup) + 4aA(w)) aB(w)}

+2/ dwIm [a?(w + Qap)] Re [aB(w)]} . (5.19)
—QaB
Identificando que a polarizabilidade continua analitica no semiplano superior, mesmo com

as corregoes na frequéncia, podemos realizar uma rotacao de Wick na integral presente

na primeira linha da equagao acima (ver apéndice B), obtendo

AE_, , =— 327T3hes(2)R6 {/OOO du ((aA(iu + Quap) + a(iu — Qup) + 40/‘(z'u)) aB(iu)>
+2 /_ OQAB dwIm [a?(w + Qap)] Re [aB(w)]} : (5.20)

A seguir, utilizando um software para calcular as integrais numericamente, vamos
analisar a expressao acima considerando que ambas as esferas sao compostas por BST e
utilizando os modelos de polarizabilidade para este material, como discutido no capitulo
3. Nessas analises consideraremos que as nanoesferas sdo iguais, o que significa que os
indices em o4, af, woa e wop podem ser suprimidos. Faremos graficos que mostram o
impacto da rotacao na energia de interagao em termos da frequéncia de rotacao. Para isso
calcularemos a energia de interagao relativa, dada pela energia que obtivemos em (5.20)
(AE.,_,) dividida pela energia de London sem rotagao (AE}), dada por (2.71). Conside-
ramos duas situagoes: uma em que as duas nanoesferas giram com mesma frequéncia de
rota¢do no mesmo sentido (24 = {2p), que representaremos em azul nos graficos, e a outra,
é o caso em que as nanoesferas giram com mesmo modulo de frequéncia de rotagao porém
em sentidos opostos (24 = —Qp), que representaremos em vermelho. Os graficos apre-
sentarao no eixo vertical a energia de interagao relativa, e no eixo horizontal a frequéncia

de rotacao relativa (245 normalizada pela menor frequéncia de vibragao caracteristica do

material wy.



60

5.3 Resultados

Nesta secao final apresentaremos resultados para a interacao entre nanoesferas
girantes considerando que ambas sao feitas de BST. Separamos nossa analise em duas
secoes. Na primeira usamos o resultado que obtivemos para a funcao de flutuacao sem su-
por equilibrio térmico. Na segunda comparamos com os resultados que assumem equilibrio

térmico.

5.3.1 Efeito da rotacao fora do equilibrio
5.3.1.1 Energia utilizando um modelo de 1 pico

Primeiramente, vamos considerar o modelo mais simples para a nanoesfera com-
posta pelo material BST, dado pela equacao (3.17), que, como discutido no capitulo 3,
esperamos que dé uma boa descri¢do para frequéncias altas, mas nao necessariamente para
frequéncias préximas ao pico. Para o material que estamos considerando, os parametros
que melhor ajustam a curva de permissividade sdo [78, 85] v = 2.8 x 108 Hz, wy = 5.7 x 10°
Hz e fo = 12.17. Nesse caso, o grafico é dado pela figura 7, onde o grafico menor, inserido

no maior, destaca a regiao de saturagao da energia de interacao.

Escolhemos o eixo das ordenadas como a razao entre a energia de interacao com
rotacao normalizada pela energia de London, de modo que podemos identificar que para
os valores de energia relativa maiores do que 1 a rotacao atua no sentido de aumentar
a atracdo entre as nanoesferas. J4 quando a energia estd entre 0 e 1 a interacao entre
as nanoesferas é atenuada, sendo suprimida quando a energia é igual a 0. O que tem de
mais interessante nesse grafico é que a energia relativa chega a valores negativos, o que
significa que a rotacdo consegue inverter o sentido da interagao, tornando uma forca que
originalmente é atrativa em repulsiva. Consideramos esse resultado muito relevante, pois
no contexto das forcas dispersivas é muito raro encontrarmos configuragbes que gerem
repulsao, devido a propria natureza da forga, e é tema de grande interesse na comunidade,
conforme discutimos na introducao. O efeito é bem grande e a forga repulsiva pode ser
mais do que 4 vezes mais intensa do que a forca original. Além disso, a rotacao pode
amplificar a forca também, resultando em uma forca de London gigante que pode ser
superior a 6 vezes a forgca original. Assim como obtivemos em nosso calculo analitico,
rotagoes com velocidades angulares inferiores a do pico aumentam a atracao, enquanto
que para velocidades angulares superiores a rotagao contribui com um termo repulsivo
que perto do pico supera a atragao de London, mas que para {245 muito grande apenas
tem o efeito de atenuar a forca. Note que no limite assintotico 245 — 00 a interacao vai
para 2/3 da energia de London, como previsto anteriormente. Outro ponto que merece
nossa atencao é que o pico foi deslocado de 2wy, o que ja era esperado de acordo com a

discussao presente no capitulo 3. Destacamos, por fim, que, como esperado, no caso em
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Figura 7 — Grafico da energia de interacao entre duas nanoesferas girantes normalizada
pela energia de interagdo das nanoesferas paradas, em termos da frequéncia
de rotagao relativa normalizada pela frequéncia de ressonancia, utilizando um
modelo de permissividade elétrica aproximado com um pico e €5, = 1. No inset
é apresentado o mesmo grafico, em outra escala, para que se possa visualizar
o valor da energia para frequéncias de rotacao altas.

que ambas as nanoesferas giram no mesmo sentido a energia de interagao é sempre igual a
energia de London, o que significa que essa configuracao é equivalente a se elas estivessem

paradas.

5.3.1.2 Energia com modelo de 2 picos

Agora vamos analisar nossos resultados utilizando os modelos de permissividade
que levam em conta dois picos. Em primeiro lugar, vamos utilizar a permissividade dada
pela equagdo (3.22), onde o segundo pico é levado em conta de maneira aproximada
como uma contribuicdo constante que da origem a um e,, # 1 . No caso do material
BST, €5, = 2.896 [78, 85]. Nesse caso, o grafico estd representado na figura (os demais

pardmetros numéricos sdo os mesmos usados na subsegao anterior) 8.

Podemos identificar que o grafico fica muito semelhante ao apresentado na segao
anterior, porém com 3 diferencgas principais. A primeira é que o pico esta deslocado de um
valor diferente do outro, o que é esperado, ja que nesse modelo temos um e, diferente, o
que contribui para a nova frequéncia de ressonancia. OQutro ponto que destacamos é que

os picos do grafico sdo menores do que no outro caso. Agora a caracteristica nesse grafico
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Figura 8 — Grafico da energia de interacao entre duas nanoesferas girantes normalizada
pela energia de interagdo das nanoesferas paradas, em termos da frequéncia
de rotagao relativa normalizada pela frequéncia de ressonancia, utilizando um
modelo de permissividade elétrica aproximado com um pico e €5, # 1. No inset
é apresentado o mesmo grafico, em outra escala, para que se possa visualizar
o valor da energia para frequéncias de rotacao altas.

que mais chama atencao é que o valor da saturacao da energia de interagao nao tende para
o previsto (2/3). Mas isso pode ser compreendido pelo fato de que ja ndo esperavamos
ter uma boa confianca no modelo quando a frequéncia de rotagdo é muito maior do que

a frequéncia de ressonéncia.

Por fim, utilizando o modelo mais acurado para a permissividade elétrica da na-
noesfera, dado pela equagao (3.23), que esperamos que modele bem os resultados tanto
proximo ao primeiro pico quanto quando a frequéncia de rotacao tende ao infinito, obte-
mos o mesmo grafico que foi apresentado na secao 5.3.1.1. Isso significa que, na verdade, o
grafico na figura 8 nao é confidvel nem para frequéncias de rotacao altas nem para aquelas
proximas a ressonancia, o que pode parecer, a principio, incoerente. No entanto, temos
que levar em conta que a energia de interacdo é um efeito de banda larga, ou seja, que
leva em conta todas as frequéncias presentes no campo eletromagnético, o que significa
que estamos sim levando em conta frequéncias muito mais altas do que a frequéncia de
ressonancia, mesmo quando a frequéncia de rotacao é baixa. Quando €., # 1 isso signi-
fica que nao hé transparéncia para nenhuma frequéncia, isto é as nanoesferas interagem

mesmo para frequéncias muito altas. Isso significa que tanto com rotagao quanto em Lon-
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don somamos um termo espurio para a energia de interacdo, de modo que isso afeta a
razao AE_,_,/AE}, como observado no grafico. Em outras palavras, a modelagem do pico
do BST empregando-se €., # 1 é razoavel apenas para fendmenos envolvendo apenas uma
faixa estreita do espectro em torno da ressonancia como no caso de emissao espontanea

de um foton e da transferéncia ressonante de energia.

5.3.2 Energia de interacao considerando equilibrio térmico

Para finalizar, vamos analisar como seria o grafico da energia de interagao se estivés-
semos considerando que a rotagao nao quebra a suposicao de equilibrio térmico. Partindo
da equagao (5.2), substituimos a funcao de flutuagao pela sua expressao dada pelo teorema,

flutuacao dissipacao

§(T) (2 £ £
iy (w) = sgn(w) Im ol (@) + ofi® (w)]. (5.21)
Nesse caso, o termo afynfy se cancela, e, lembrando que o elemento zz da polarizabilidade
nao é alterado quando as nanoesferas giram em torno do eixo z, a energia de interagao
considerando equilibrio térmico se reduz a

AT M /

5> Tagman |, (afPsgn(w) Im [0 (w)] + 20% (w) sgn(w) Im [a” (@)]) + A ¢ B.
0

(5.22)

Analisando a paridade de a5 (w, Q) utilizando os argumentos apresentados no apéndice
A, vemos que Re [a$¢)(w)] é uma funcdo par, enquanto Im [a$¢Y (w)] é uma funcio fmpar.
Como a integral na equagao acima percorre um intervalo simétrico em torno de 0, somente

a parte par do integrando resulta uma integral nao nula e, como a fungao sgn(w) é impar,

temos que

AET), =3 /0 dw (Re [0P) Tm [P (w)] + 2Re [0 (w)] Im [0 (w)]) + A ¢+ B.
(5.23)

Somando o termo A <> B e lembrando da propriedade Re[z|Im[y] + Re[y|Im[z] = Tm[xy],

obtemos

AED), :W Im /0 dw (a;‘;mafﬁ) (w) +2a*(w) aB(w))

i m [ do (@) + 0w 0%(wn) + a(w)) + 80 (@) aP(w)

(5.24)
Como o integrando é analitico no semiplano superior, podemos realizar uma rotacao de

Wick na expressao acima, resultando em

ARD —_ "

7 64m3edrt

+8 0’ (iu) a” (i) (5.25)

/0°° du ( (@ (iu+ Q) + o (iu — Q0)) (@ (iu + Qp) + o (iu — Q)
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Nesse caso, nao é possivel escrever a energia de interacao em termos da frequéncia relativa,
0 que nao esta de acordo com o que esperamos, ja que supomos uma rotagao rigida dos
estados, o que considera que a rotacao seja fraca o suficiente para que nenhum efeito nao
inercial seja percebido. Além disso, a equagao acima é a mesma tanto se as nanoesferas
girarem com mesma frequéncia de rotagao (24 = 1) quanto se girarem com frequéncias
opostas (24 = —{p), o que nao faria sentido, j4 que sdo configuragdes completamente
diferentes. Esses sao alguns indicios de que, de fato, nao é possivel supor que ha equilibrio
térmico quando as nanoesferas estao em rotacao. Utilizando o modelo de dois picos para a
permissividade elétrica, obtemos o grafico da energia de interacao relativa (AE®), /AE})
em termos da frequéncia de rotagdo da nanoesfera A normalizada pela frequéncia carac-

teristica (£24/wp), dado pela figura 9.

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

0.80 7 *
, 0.75
150+ 0.70
' 0.65
0.60

N
<
|
-
>V
I
£

, — Qp=-Qy]
0 1 2 3 4 5 6

0O y/wo

Figura 9 — Grafico da energia de interagao entre duas nanoesferas girantes normalizada
pela energia de interagdo das nanoesferas paradas, em termos da frequéncia
de rotagdo de uma nanoesfera normalizada pela frequéncia de ressonancia,
utilizando um modelo de permissividade elétrica aproximado com dois niveis
e €5 = 1, e considerando que o sistema esta em equilibrio térmico. No inset é
apresentado o mesmo gréafico, em outra escala, para que se possa visualizar o
valor da energia para frequéncias de rotacao altas.

Como previsto acima, percebemos que o grafico para as nanoesferas girando no
mesmo sentido esta sobreposto ao grafico delas girando em sentidos opostos, o que sig-
nifica que nesse modelo as duas configuracoes levariam ao mesmo resultado, o que nao
tem sentido fisico, como discutido anteriormente. Sendo assim, esse grafico refor¢a nossos

argumentos de que a rotagao quebra o equilibrio térmico do sistema.
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5.4 Qutras configuracoes

Até agora estudamos apenas a configuragao em que as nanoesferas giram em torno
do eixo que as une. No entanto, diversas outras configuragoes de rotagdo podem ser
analisadas. Nesse trabalho analisamos também outras 3 configuragoes: (a) As nanoesferas
giram em torno de eixos paralelos entre si mas perpendiculares a direcdo que as une;
(b) Uma nanoesfera gira em torno do eixo que as une e a outra em torno de um eixo
perpendicular; (¢) Os eixos de rotagado das nanoesferas sdo tanto perpendiculares entre si
quanto ao eixo que as une. Na figura 10 sdo representadas as 3 configuracoes. De forma
analoga ao que foi realizado para obtermos a equacao (5.4), podemos obter expressoes
equivalentes para essas outras configuragdes. Para simplificarmos as futuras equacoes,

definiremos a funcao auxiliar

<= QQ QTB {

(a) 7

P —2 QL

(© -

Figura 10 — Representacao de cada configuragao de rotagao (a), (b) e (c).

E(Q) = 8AHB(Q> -+ SBﬁA(Q) , (5.26)

onde 5 .
E5-a(0) = ~ g5 /_ dwfat(w+ Q) + ot - QP (), (5.27)
Eain() = _mﬁigm [ el w4 9) 40w - D0aP ). (529
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De posse dessas expressoes, podemos escrever as energias de interagao de cada configura-

¢ao nas formas

(CL) ETT:g(QA—QB)+98(QA+QB)+2€(O), (529)
(b) Byl = 8E(a) + 26(0p) + E(Qu — Qp) + E(Q + Q) (5.30)

Quando Q4 = Qp = 0 todas as expressoes acima se reduzem a 12€(0), que é a interagao
de Van der Waals entre as nanoesferas em repouso. As equagoes (5.28) e (5.27) mostram
que &£ € par em €2, o que nos permite perceber que em todas as expressoes exceto na 5.30
a energia ¢é invariante pela troca A <> B, o que poderia ter sido antecipado, ja que a
configuragao (b) (1—) é a unica na qual hd uma assimetria entre as nanoesferas (apenas
uma gira em torno da dire¢do que as une). Além disso, também podemos identificar que,
diferente do caso analisado nas segoes anteriores, as energias de interacao nao dependem
mais apenas da frequéncia de rotacao relativa, o que faz sentido ja que nao ha mais
a simetria que havia anteriormente. Desta forma, temos agora dois graus de liberdade
independentes para explorar, e apresentamos resultados para diferentes razoes entre 24
e (2. Na figura 11, a primeira linha é referente a configuragao (a), a segunda se refere a

configuragao (b) e a terceira linha a configuracao (c) ilustradas na figura 10.

Os picos dos graficos nos mostram que conseguimos um efeito da rotacao ainda
maior do que no caso analisado nas configuragoes anteriores. Em especial, ressaltamos
que se quisermos colocar as nanoesferas para girar com a menor frequéncia de ressonancia
possivel, isto é Q4 = Qp = &, identificamos que o caso (a) possui o maior efeito da
rotacao. Esse é um resultado muito promissor, ja que essa configuragao é a mais facil de
se obter experimentalmente. Para tanto, usamos dois feixes independentes e paralelos entre
si para colocar as nanoesferas para levitar e girar em torno do foco do laser onde se dara a
posicao de equilibrio de cada nanoesfera. As quantidades e posi¢oes dos picos podem ser
compreendidos ao olharmos para as expressoes 5.29 - 5.31, ja que quando o argumento de
5.26 ¢ igual a 2wy obtemos um pico. Também podemos entender a intensidade relativa dos
picos olhando para as mesmas expressoes: uma estimativa pode ser obtida se mantivermos
apenas os termos em ressonancia. No termo 17, por exemplo, nés vemos que o pico obtido
quando Q4 + Qg = 2w, é aproximadamente 9 vezes maior que o pico quando Q24 — Qg =
2wy, como pode ser visto nos graficos da linha (a) na figura 11. A sequéncia dos graficos na
linha (a) mostra que quando 25 se aproxima de {24 um dos picos se desloca muito para a
direita, escapando para o infinito, mas essencialmente mantendo sua intensidade (altura)
inalterada, ja que ele é majoritariamente determinado pelo valor de £ na ressonancia
2wgy. Tem uma pequena diminui¢ao no seu valor porque o termo fora da ressonéncia some
quando o seu argumento é muito maior do que 2wy. O maior pico que apresentamos nos
graficos pertence a configuragdo T— quando Q5 = Qg. Nesse caso, dois picos 24 = 2wy

e (g = 2wy se juntam em um grande pico com sua altura dada aproximadamente pela
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Figura 11 — Gréficos da energia de interacgao entre duas nanoesferas girantes normalizada
pela energia de interacao das nanoesferas paradas, em termos da frequéncia de
rotacao de uma nanoesfera normalizada pela frequéncia de ressonancia. Cada
linha representa graficos com diferentes valores de frequéncia de rotagao para

cada configuracao especifica indicada na insercao no topo a direita de cada
linha.

soma de cada um separadamente, com uma interacao quase 20 vezes mais forte do que

quando as nanoesferas estao em repouso.

Reforcamos aqui que embora tenhamos apenas calculado as energias de interagao, a

componente da for¢a F,. ao longo da reta que une as nanoesferas (responséavel pelo carater
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atrativo ou repulsivo da interagdo), segue exatamente o mesmo perfil. De fato, como a
energia depende polinomialmente da distancia entre as nanoesferas, o grafico para a razao
entre a forca F, na presencga ou na auséncia de rotacdo é dada exatamente pelos mesmos
graficos. Nestas configuragoes podemos ver por simetria que esta é a tinica componente
da forga presente, mas em outras configuragoes em geral surgem outras componentes que

podem dar origem a um torque. Fica como perspectiva deste trabalho explorar este tema.
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6 Conclusao

Nessa dissertagao exploramos o papel das rota¢oes nas forcas dispersivas entre 2
nanoesferas, considerando que ao mesmo tempo em que elas estao proximas o suficiente
para que se possa negligenciar os efeitos de retardamento do campo eletromagnético, elas
estao longe o suficiente para que se possa considerar a aproximacao de dipolo. Como vimos

estas hipdteses sao compativeis em muitos cenarios experimentais usuais.

Esse tipo de cenario vem ganhando relevancia devido aos avangos experimentais
recentes e a capacidade sem precedentes de controle da interagao entre luz e matéria na
nanoescala. Para esse estudo nés demonstramos um hamiltoniano efetivo para a obtengao
da forga de London entre as nanoesferas, através do qual é possivel evidenciar aspectos
fisicos que ficam ocultos no método usual encontrado na literatura, uma vez que destaca o
papel da dindmica das flutuacoes de dipolo de cada objeto. Além disso, nés desenvolvemos
uma forma de se obter a polarizabilidade efetiva para a nanoesfera em rotacao, sem que
tivéssemos que considerar a hipotese de equilibrio térmico. A vantagem nesse método
é que, diferente do caminho encontrado na literatura que pressupoe equilibrio térmico,
podemos também obter a funcao de flutuacao da nanoesfera automaticamente partindo
da sua definicdo, o que traz robustez a teoria. Mais do que isso, vimos que chegamos em
um resultado diferente para as flutuacoes do que haveriamos obtido através do teorema de
flutuagao-dissicao e nossos resultados sugerem realmente que este ltimo nao seja valido,

o que é um dos principais resultados dessa dissertacao.

Para além das questoes préticas, destacamos como resultados que, quando as na-
noesferas giram com frequéncia da ordem de alguma ressonancia interna do material,
podemos aumentar significativamente a forca entre elas, além de diminuir, anular, ou,
0 que consideramos mais surpreendente, vemos que é possivel tornar essa forga, origi-
nalmente atrativa, repulsiva. Em geral as forgas dispersivas sao atrativas devido a sua
propria natureza indutiva, que faz com que as cargas se organizem de forma que as de
sinais opostos fiquem préximas uma das outras. Nesse sentido ha na literatura uma busca
por sistemas dispersivos repulsivos, ja que para que haja estabilidade em nanotecnologias
é crucial que os seus componentes nao grudem um no outro, o que s6 € possivel se eles nao
se atrairem. Esperamos com esse resultado trazer contribuicoes para os estudos aplicados
as nanotecnologias. A razao fisica para a rotacao ter um efeito tao surpreendente na in-
teracao dispersiva pode ser explicada a partir de duas constatagoes: (i) a forga dispersiva
pode ser escrita como a soma da contribuicdo de dois termos (algo que fica manifesto
apenas através do hamiltoniano efetivo que empregamos nesta disserta¢do): a correlagao

do dipolo induzido em A pela flutuagao de dipolo em B e o reciproco. Mesmo na auséncia
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de rotagdo, um termo é atrativo e outro repulsivo e cada termo pode ser muito grande
(na auséncia de dissipagao, divergente inclusive). Porém, sem rotacdo ao somarmos as
contribui¢oes obtemos uma forca atrativa pequena por cancelamento de efeitos opostos.
(ii) a rotagao gera um desvio Doppler nas frequéncias percebidas por cada objeto. A com-
binagdo de (i) e (ii) faz com que a sintonia perfeita que cancelava a contribuicao de cada
parcela separadamente se desalinhe, o que permite efeitos muito grandes e inclusive que

a parcela repulsiva sobrepuje a atrativa.

Como perspectivas, pretendemos primeiramente analisar diferentes configuragoes,
levando em conta situagdes em que as nanoesferas girem em eixos que nao sao paralelos
entre si. Outra perspectiva é tornar nossos calculos mais acurados, analisando o papel das
rotacoes na forca de London fora da aproximacao dipolar. Para isso, podemos considerar,
por exemplo, o momento de quadripolo elétrico ou a primeira ordem de contribuicao mag-
nética, levando em conta o momento de dipolo magnético. Além disso, desejamos analisar
como a rotacao afeta a interacao de London entre nanoparticulas de outros formatos, como
por exemplo um halter ou moléculas com formatos variados. Isso porque no contexto da
levitacao optica de nano-particulas é sabido que quanto maior é o momento de inércia da
particula, mas facil é coloca-la para girar, o que pode possibilitar que experimentalmente
se acesse mais facilmente as ressonancias internas do material, aumentando os efeitos ge-
rados pela rotacdo na interagdo. Por fim, queremos aprimorar o modelo que obtivemos
para a polarizabilidade efetiva da nanoesfera em rotacao, estudando mais a fundo, através

de uma modelagem mais realista, como a rotacao afeta os autoestados de uma particula.
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A Propriedades das transformadas de Fourier

de funcoes respostas

H& propriedades gerais que as fungdes o, (w) e 7, (w) devem satisfazer indepen-
dentemente dos detalhes do material usado. Neste apéndice veremos algumas das proprie-
dades que sao importantes para esta dissertacao. Para comecar, note que para uma func¢ao

real f(7) qualquer vale a relagao

fr(w) = f(=w?). (A1)
Este resultado pode ser demonstrado diretamente a partir da definicao de transformada
de Fourier
flw) = /_ Z Flr)e“dr. (A.2)
Ao tomarmos o complexo conjugado da expressao acima obtemos
F@) = [ gmean = fw). (A3)

Comentamos dois casos particulares: se w € R entao f(w) = f*(—w). Daqui concluimos
que a parte real de f(w) ( Re[f(w)]) é uma funcdo par, enquanto a parte imaginaria de
f(w) (Im[f(w)]) é uma fun¢ao impar. Como segundo caso particular destacamos que se
w é um imaginario puro, entdo f*(w) = f(w) demonstrando que f(w) deve ser real no
eixo dos imagindrios. Adicionalmente, se f(7) = +f(—7) demonstra-se por argumentos

andlogos que f(w) = £f(—w), donde a transformada de Fourier preserva a paridade.
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B Rotacao de Wick

Suponha que desejamos realizar a integragdo de uma funcao f(w) sobre a parte

positiva do eixo real, ou seja, queremos obter
o0 R

I= /0 dw f(w) = 1%320/0 dw f(w). (B.1)

Podemos fazer uma extensao analitica da fun¢do f(w) escrevendo que a varidvel w é a

parte real de uma variavel complexa z, dada por z = w+iu, onde w e u sdo nimeros reais.

Dessa forma, o percurso da integragao presente na equacao acima pode ser representado

no plano complexo pelo caminho 0R na figura 12. Se f(w) nao possuir polo no semiplano

superior (para os propésitos dessa dissertacdo f é a polarizabilidade, a qual de fato é

analitica no semiplano superior por causalidade [64]), a integral da funcao realizada sobre

qualquer curva fechada nesse semiplano é igual a zero. Sendo assim, considerando os

caminhos C e 10 definidos na figura 12, podemos perceber que

?{dz f(z) = /Cdz f(z)+ /@dz f(z) + /Edz f(z)=0. (B.2)

Se a fungdo f(z) tender a 0 quando z tender para oo mais rapidamente do que 1/z (este é
o caso da polarizabilidade, por argumentos gerais de causalidade [71]), temos que, quando

o limite de integracdo R vai para infinito, [, dz f(z) — 0, o que nos permite escrever

dzf(z):—/Iodzf(z):z'/oooduf(iu). (B.3)

OR

N Im|w]

0 > >

0 R

Figura 12 — Representacdo grafica dos caminhos de integracio OR, C e I0 no plano com-
plexo.
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