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Resumo

Esta tese estd baseada na teoria de Bordag sobre a energia de Casimir. Esta proposta relaci-
ona a energia de Casimir entre planos de plasma condutores e a energia térmica na transicao
em duplas perovsquitas ferromagnéticas condutoras. Utilizando esta associacdo foi possivel
calcular a temperatura critica de Curie 7, relacionando a fracdo da energia entre planos con-
dutores presentes nesses materiais € o parametro de Sommerfeld v de cada composto. Para
avaliar experimentalmente nossa proposta foram consideradas as temperaturas de transi¢do 7
e os parametros v de 3 amostras: SroCrReOg,SroFeReOg e BasFeReOg. Verificamos que
para essas amostras a distancia c entre os planos condutores € associada a temperatura de Curie
T.. Nossa proposta para o calculo de 7. € consistente com os valores encontrados na literatura
para amostras com essas caracteristicas (ferrometalicas e condutoras). Com base na nossa te-
oria propusemos a confec¢do de uma nova amostra que apresentasse um parametro ¢ similar
ao da amostra SryCr ReOg gerando com isso uma temperatura de Curie 7, ~ 635K , a saber:
Sr1.8Y02CTReOg. Esse novo composto é uma dupla perovsquita com caracteristicas metalicas
ferromagnéticas e com planos condutores formados por octaedros alternados de ReOg e F'eOg
que apresentou 7. = 635K.



Abstract

This thesis is based on Bordag’s theory of Casimir energy. This proposal relates the Casi-
mir energy between conductor plasma planes and the thermal energy in the transition in dou-
ble ferromagnetic conductive perovskites. Using this association it was possible to calculate
the critical temperature of Curie 7, relating the fraction of the energy between these mate-
rials and the parameters of Sommerfeld v of each compound. To evaluate experimentally
our proposal we considered the transition temperatures 7. and the parameters of 3 samples:
SroCrReOg,SroFeReOg e BasFeReOg.We have found that for these samples the distance ¢
between the conducting planes is associated with the Curie temperature Tc. Our proposal for
the calculation of 7 is consistent with the values found in the literature for samples with these
characteristics (ferrometal and conductive). Based on our theory we proposed the preparation
of a new sample that presented a parameter c similar to that of the sample Sr,C'r ReOg thus ge-
nerating a Curie temperature 7, ~ 635K ,namely:S7; gYoCrReOg. This new compound is a
double perovskite with ferromagnetic metallic characteristics and octahedral geometry formed
by planes containing ReOg and presenting 7'c = 635K..
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Capa, preficio e afins



Capitulo 1

Introducao

O efeito Casimir foi proposto pelo fisico holandés H.B.G.Casimir em 1948 e consiste basica-
mente na atracdo entre duas placas perfeitamente condutoras paralelas e neutras [1].Esse efeito
tem sua origem na quimica coloidal e estd diretamente relacionado a interacao de Van der Wa-
als [2-8]. A explicacdo correta para a interacdo de Van der Walls ndo retardada entre dois
atomos neutros mas polarizaveis s6 foi possivel apds o estabelecimento da mecanica quan-
tica.Usando uma aproximacao perturbativa London [9] mostrou em 1930 pela primeira vez que
a interagdo mencionada era V' ~ —(3/4)(h.woa?/d°®), onde « € a polarizabilidade estatica do
atomo,w, € frequéncia de transi¢do dominante e d representa a distancia entre os d&tomos. Na
década de 40, vérios experimentos foram realizados para estudar o equilibrio em suspensoes
coloidais entre estes os experimentos de Verwey e Overbeck [10]. Basicamente,dois tipos de
forca foram utilizadas para explicar esse equilibrio, foram utilizadas a forca eletrostatica re-
pulsiva entre as camadas de particulas carregadas absorvidas por paritulas coloidais e as forcas
atrativas de London-Van der Walls mas, as experiéncias mostraram que para grandes distancias
a expressdo de London ndo era correta. A convergéncia entre os resultados experimentais e
teGricos s6 era possivel se a interagdo entre os 4tomos caisse mais rapidamente que 1/d° foi su-
gerido que a diferenga no comportamento para grandes distancias era devido a efeitos de retardo
da interacdo eletromagnética isto €, as informac¢des de alguma mudanca ou flutuagdo ocorrida
em um atomo deveria levar um tempo finito para alcancar o outro.Efeitos de retardo devem ser

levados em conta sempre que o intervalo de tempo gasto para que um sinal de luz viaje de um

1

Wmn

dtomo a outro for da ordem de ou maior que os tempos admicos caracteristicos i.e ~ > onde



wmn S0 frequéncias de transicdo atomicas. Casimir e Polder [11], motivados pelo desacordo
entre a experiéncia e a teoria consideraram pela primeira vez os efeitos do retardo nas forcas de
Van der Walls entre dois 4&tomos ou entre um dtomo e uma parede condutora. Eles mostraram
que no regime de retardo o potencial de van der Waals entre dois d&tomos é dado pela expressdao
Veer = —23ha,q/ 47d" em contraste com o resultado encontrado por London. Estes resul-
tados foram obtidos no contexto da eletrodinamica quantica (QED). Em 1948,seguindo uma
sugestdo de Neils Bohr, Casimir [1] refez os cédlculos anteriores de uma forma mais simples
pelo célculo da mudancga na energia de ponto zero causada pela presenga de paredes condutoras

neutras e infinitas.A energia de Casimir encontrada pelo cdlculo da diferencga entre a energia

w2 A

d3

de ponto zero causada pela presenca das placas foi £. = —h.c. onde h € a constante de
Planck dividido por 27,A € a drea das placas, d a disdncia entre elas e ¢ é a velocidade da
luz. Em 1956,Lifishitz.et al [12] obteve pela primeira vez um resultado mais geral que leva em
conta efeitos como a permissividade e a temperatura [13].A teoria de Lithishitz no limite em
que as condi¢des de contorno sdo as propostas por Casimir leva ao mesmo resultado [2—8]. A
influéncia de outros efeitos como plasmons de superficie isto é ,excitacdes do campo eletro-
magnético que, se propagam ao longo da interface entre dois meios ou,ao longo de placas finas
de plasma [14, 15] foi considerada em varios trabalhos [16—-19]. Bordag.et.al [20] em 2006,
considerou as forcas de Casimir entre duas placas de plasma separadas por uma distancia d
preenchidas com material dielétrico e duas placas de plasma infinitamente finas separadas por
vacuo notando que, a grandes distancias, predomina a contribui¢do de ondas transversais isto €
fétons enquanto a curtas distancias predomina o efeito de plasmons de superficie. A verifica-
cdo experimental do efeito Casimir foi realizada por alguns trabalhos [21-23] e suas aplicac¢des
tem sido utilizadas em materiais magnéticos com configuracao planar [24,25]. Nesse cendrio,
nossa proposta baseada na teoria de Bordag [6, 20, 26-28] € relacionar a energia térmica na
transicdo em materiais magnéticos usando como ambiente ou ferramentas as duplas perovskitas

ferromagnéticas condutoras. A tese estd estruturada da seguinte forma:

* Capitulos 2: E feita uma revisio teérica sobre as teorias cldssica e quéntica de campos.
 Capitulo 3: O modelo de Bordag e a teoria de Casimir s@o demonstradas.

* Capitulo 4: E feita uma revisdo teérica sobre o modelo de Sommerfeld.
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* Capitulo 5: Apresentamos os compostos cuja estrutura pode ser modelada como planos

magnéticos metélicos.

» Capitulo 6: Apresentamos nossa proposta tedrica relacionando a energia de Casimir atra-
vés do modelo de Bordag e o estado magnético em duplas perovskitas ferromagnéticas

metéalicas.

* Capitulo 7: Discussdo e conclusdo



Capitulo 2

Revisao Teorica

2.1 Teoria Classica de Campos

O formalismo desenvolvido nesta se¢ao tem por base a formulagdo lagrangeana e hamiltoniana
de particulas descrito no Apéncide A e na teoria eletromagnética, cuja descri¢do se encontra no

Apéndice B.

2.1.1 Formulacao Lagrangiana e Hamiltoniana de Campos

Entende se por campo, uma funcao definida em todos os pontos do espago [29-34]. Por serem
definidos sobre um conjunto continuo de pontos, os campos podem ser descritos analogamente
a um sistema de particulas quando o ndmero de graus de liberdade tende a infinito. O sistema
continuo pode ser construido através de uma coordenada ¢z associada a cada ponto & do espago
e essa construgdo, pode ser feita considerando um sistema mecénico descrito por coordenadas
generalizadas ¢ (t),....... ¢a(t). O conjunto dos g2 caracteriza um nimero finito de graus de li-
berdade, dessa forma,o sistema continuo pode ser construido trocando o indice discreto « pelo

indice continuo Z [30-34].
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2.1.2 Equacoes de Euler-Lagrange

Utilizando a notagdo ¢(x,t) para o caso unidimensional e notando que a lagrangiana de um
sistema discreto envolve uma soma sobre todos os graus de liberdade como demontrado na
secdo A.3 equacdo (A.38), a lagrangiana de um sistema continuo deve ser expressa em termos
da integral espacial de L,isto é, a densidade lagrangeana [30-34]. A funcdo £ deve conter o

termo equivalente as coordenadas generalizadas para o caso continuo ¢, um termo cinético isto

)

€, 5; € supondo que um campo interage somente com seus vizinhos infinitesimais denotando

a acdo local do campo em contraste com a idéia de acdo a distancia,a funcdo £ deve conter o

termo %. Admitindo uma possivel dependéncia explicita em x e ¢ [30-34],
L 00 09
S = L(¢,—,—,x,t)dzdt. 2.1
/x1 (¢7ataaxax7> T ( )

A acdo mais geral para uma teoria de campos unidimensional €, portanto,

00 00
S = /tl /xl £(¢,E,£,x,t)dxdt, (22)

e pelo principio de Hamilton [29-31,33]

58S =0 (2.3)
I 8¢> _
/ dt / OL(6, 5 t:t)dw = 0. (2.4)

Analogamente a uma corda vibrante a variacao do campo se anula tanto nos extremos temporais,

quanto nos extremos da coordenada espacial z, isto é,

5¢(.T7t1) = 5¢($7t2) = 07 (25)

(S(b(l'l,t) = 5¢(l’2,t> = 0, (26)

t2 oL 0
is = [ {5800 2ai S e
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onde gb 92 e ¢'= ¢ . Realizando integrag¢des por partes e considerando (2.5) e (2.6)

o o= [ TarSgaoty [ [ Far 5 (5)
[ s [ e[ ()

/ ‘“/ i 390 = ﬂtzg_gfw E / C“/ s (55) o
[ = [ [ e (35) o0

09,

09,

18

(2.8)

2.9

(2.10)

(2.11)

Substituindo as equagdes (2.9) e (2.11) na equagdo (2.7) e utilizando o principio de Hamilton

para d¢:

g w5 o) - Gl -

Com isso obtém se a equagao de Lagrange:

o (oc\, o oc\ oc_
at\o(2)) ox\o(2)) o

Generalizando, para N campos em trés dimensdes o principio de Hamilton leva a :

oL
58 = / dt / i Z{a%a% 5% 5 %)W%},

/ dt/d%—aqs - / dt/d3 62(—) 06,

(2.12)

(2.13)

(2.14)

(2.15)
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/: dt/yd%a(%i / dt/d3 ( w@)) (2.16)

Assim,

. oL - oL B
69 = /dt/d Z[ <a¢) V. <a(ﬁ¢a)>]5¢“_o (2.17)

e a equacdo de Lagrange se torna para um 0¢,, arbitrario:

oL 0 oL = oL
oc v (2 —o. 2.18
06, o (zw) v (a<wa>> ’ 19

2.1.3 Lagrangiana do Campo Eletromagnético

Notando que a a¢do deve ser um invariante de Lorentz assumindo que S seja um escalar,

5= / Ldit, (2.19)

a densidade lagrangiana deve ser um escalar e, além disso, as varidveis dindmicas serdo tomadas
como sendo o quadri-potencial , suas derivadas e do tempo, £L(A,,,0,A,(x),t) [35,36].

A lagrangeana mais geral possivel para o campo eletromagnético pode ser construida a partir
dos tensores F'* ou F* (tensor dual ).Os Unicos escalares que podem ser construidos a partir
desses tensores sao F'* [, F* F,, e F* F,, definidos no Apéndice B em termos de Ae suas

derivadas.

A, A", (2.20)
(0, A" (2.21)
(0,A) (0" A,) (0,A”) (8,4) (2.22)

Ju A" (2.23)
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Se a corrente é conservada, d,J* = 0. O termo .J, A" referente a interagdo com as correntes
topoldgicas, deve ser adicionado a lagrangiana do campo eletromagnético. Assim, a forma mais

geral de L é

L =a(0,A") + B(0,A") (0" A,) + 7 (0,AY) (0, A") + SA A" + e J, A" (2.24)

A equacio de Euler-Lagrange para a densidade lagrangeana £ (2.24) é:

oc ., aL
A~ ) 5] =" (2.25)

Calculando o primeiro termo da equagao (2.25):

oL 9, 9] 9,
_ n v n p v
oA, = 2a0,A" o4, (0, AM) + 15 {(3#14 )aAM (0"A,) + (0*A,) I, (0,A )} +
9, 3, 0 0 0
v p p v B AR p
7{(@14)814 (0, A") + <8VA)8AM<8“A)]+6{”(9AM + A oA, }—l—e]uaAA

aaf =220, A"0, <gj ) + 3 {(8 AY) o+ <gﬁ > (0"A,) 0, (g—iﬂ

0AW 0AY 0A" 0A 0A"
v i H i i H ol i
Y [(QLA ) al, ( u) (&,A ) 8“ < ., ):| 5 |:A:U* A u:| EJH ., y

Usando o tensor métrico,

or 9A OA 0A
= 1g oHH H VY GH oV H H vH £
8A = 200,A"0,9 (aAM)—Fﬁ[(aﬂA)@ g“<8A>+(a Ay) Oug (aA#)}—i—

0A 0A 04, 04, 0A
v e n 1 v p e pu S0
o {(@LA )O,g <(9A#) + (0,A") Oug (814#)1 +0 [Aug oA, A } +eJug oA,

Assim,

oL

o1 = 200,49,0" + B[(9,A7) 0 gl + (0"A,) 0,9"] +7((0,A") g + (0,A") Dyg™]
L

+0 [A 9" + AY] + eJ,g""
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oL
0A,

= 0 [A" + A 4 eJ",
= 20A" 4 eJM. (2.26)

o segundo termo € resolvido aplicando a derivada em todos os termos,

0, {%} = 9, [2a(9,A4") 519" + B{(0,A7) ¢"SL + (0" A,) 69" } +
+7 {(8,47) g + (8, A") 519"} ]
= 0, [209"5}, (0,A") + B{ (51009 Ay) 968 + (9" D04 A,) Gig™ } +
+7{(5,0.9" Ay.) ¢ + (Dug™ Ay) 09" ]
= 0, [2049““5Z (0, A") + 15 {26Zg””g“”658y,4#} + {26Zg”“g”“8VA#}}
= 0, [Zag““dz (0,A") + 259" 080, A" + 2’yg”“8uA“] ) (2.27)

Portanto, substituindo as Equagdes (2.26) e (2.27) na Equacao (2.25),

25A" + €] — 8, [2ag"5Y (9, AF) + 289" 51D, AY + 279D, A"

]
25A" + eJ — 20g"6%0, (9, A) — 289" 61D, (9,A%) — 2v9"D, (9,A") = 0,
A" + eJ" — 200" (0, A") — 2B610" (9, A”) — 270" (D, A")
2561 AY + €51 ] — 20010 (9,AM) — 28510" (9,AY) — 2y64D” (9, A")
SH[26AY + €J” — 200" (9, A") — 280" (9,A") — 270" (0,A")] = 0,
A + eJ” — 200 (9,A") — 280" (9,A") — 270" (9, A") = 0,

20AY +eJ” —2(a+7) 0" (0,A") —2p00%AY = 0.
Esta dltima equagdo pode ser reescrita como
1
BOPA” + (a+7) 0" (0,A") = A" + éeJ” (2.28)

?AY — 0" (9,A") = poJ” (2.29)

Considerando o enfoque em descrever o eletromagnetismo, compara-se a equagﬁo (2.28) com a

1
equacdo (2.29) Sendo assim, pode ser feita aescolhaa+v=—,0=——=0ee = —1.
2410 2#0



2.1. Teoria Cléssica de Campos 22

Portanto, a equacdo (2.24) se torna

L= (@AM — 2_,U0 (0,47) (9" A,) + (2%0 _ a) (0,A4) (8, A") — J, AV,

= a[(0,4M)? = (9,A4") (8,A")] — 270 (9,A%) (9" A,) + 270 (9,AY) (9, A") — J, A",
= a[(9,4") (9,A") = (9.6, A") (8,A")] — 2%0 [(0,47) (0" Ay) = (9,4%) (0,A")] — J, A,
= a [(a A*) (0,A") — (0,A") (0,A")] — 2;0 [(0,A") (0" A)) — (0,47) (9, 4")] — J,A¥,

L = 2u (8,47 (0" A,) — (9,A7) (9,A%)] — J, A", (2.30)

Agora, a equagdo (2.30) pode ser reescrita como

L= 5 | O (0°4) = 5 (BA) (0, AY) = 5 (0uA") (DA) + 5 (0,4°) (9" 4,)| = J, A"
Ko
1
=~ [OuA) (0" 4) = (BuA") (0,47) = (0,A) (Do A") + (D, A") (0" A)] = T A,
1
= g [0 A) (9" 4) = (0,0 Av) (D AY) — (5,0,47) (5L A") +
+ (010, A7) (610" A,)] — J, A",
1
=~ [0:4) (09 A) = (0,4) (90, A") = (D,0LA") (5,0,4) +
+ (9,08 AY) (9701 A)] — J,AM,
1
=~ [OuA) (0 47) = (BuAL) (07 A) = (BLAY) (0, A") + (0,4) (9" A)] = T A,
1
= g [0uA) (P A) = (,A,) (97 A) = (D9 A,) (DuA”) + (D" A4,) (97 A)] = Ju A
1
- ‘470 [(BuAL) (9" A”) = (0uA) (9" A") = (D, 4,) (9D A”) + (B, Au) (979" Ay)] = T, A",
- ‘@ 0, AL A" — 0, A0 A" — 0, A, 0" A + 0, A, 0" AV] — ], AV,
0
= ——— (DA, — D, A,) (DAY — " AR) — AP,
4#0
L = —rijm,F“”—JMA“. (2.31)

Portanto, o campo eletromagnético pode ser descrito pela densidade de Lagrangiana

1
=——F,F" —J,A" 2.32
L g n Ju (2.32)

onde o primeiro termo em (2.32) € o termo cinético e o segundo termo € o termo relacionado a
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energia potencial devido as correntes topoldgicas (carga ou corrente). Para o campo eletromag-

nético no vacuo, pode se ainda escrever:

1
L=——F,F". (2.33)
Ao "

A densidade lagrangeana £ pode ser escrita em termos do traco de F*"F,,;:

E2
Tr(F*™F,,) =2 (—2 - BQ) : (2.34)
C

Consequentemente, a Lagrangeana do campo eletromagnético pode ser escrita em termos dos

campos elétrico £ e magnético B:

1 [ E?
L(E;B))=~|—=—B%*). 2.35
( .7) 2 <62 ) ( )
O momento candnico conjugado é portanto:
oL
= = —F% (2.36)
0 (aOAu>
_FO,u:F,LLO,ﬂ.O:O’ﬂ.i:FiO
E
= £, (2.37)
c

A componente temporal do momento € portanto:

1
= — [-L+7"A,], (2.38)
HoC

e representa uma transformada de Legendre. Assim, a densidade do hamiltoniano H é:

1
H=cr’= " (00 A, — L], (2.39)

oM = [0 A, — L], (2.40)
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poH = —m, (0A,) — L, (2.41)
e lembrando que:
oL
Ty = m = 8MA0 - 80A,“ (242)
60AM = 8MA0 — T, (243)

e substituindo na equagdo (2.41) para a densidade Hamiltoniana:

1
poH = —mp (=7 + OpAg) — 5 (77 — By) — Ao (Okme) s (2.44)
_ 1 2 2\ o
poH = 5 (77 + Bp) — mi (O0pAo) — Ao (Omys) (2.45)
1
oM = 5 (m2 + By) — Ok(mAo). (2.46)

Sendo assim, a densidade hamiltonana H integrada sobre todo o espaco leva ao Hamiltoniano
do campo eletromagnético, fundamental para a quantizacdo do campo eletromagnético e para

0s objetivos propostos nesse trabalho:

1
H=— / Hd>x, (2.47)
Ho
1
H=_— / (7 + By) d*x. (2.48)
2410

2.2 Quantizacao do Campo Eletromagnético

Nesta se¢do, serd feita a quantiza¢do do campo ou segunda quantizacao, nos gauges de Coulomb

e Lorentz utilizando o formalismo apresentado nas secdes anteriores [4, 35, 36].
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2.2.1 Gauge de Coulomb

Procedendo a quantizacdo do campo eletromagnético no gauge de Coulomb, isto é tomando

Ag=0e V.A=0a segunda condi¢do garante que somente duas componentes de A sdo

independentes. Resolvento a equagﬁo OA = 0, ou seja, \V 2A — —012 —9‘ 2 = 0,
X —— (3 r —Ww . 2.49
\/ V P

A relacdo de dispersdo é w = k.c = wy, e as solucdes da equacdo de onda no Gauge de coulomb

sdo portanto periddicas podendo ser escritas em termos da expansdao em ondas planas:

2
A(f,t) = T Z/dlqu,)\(t) fEk A (250)
A=

2
™ (f,t) = T Z/dlgeikfpk,)\ (t) €k7,\. (251)
A=

Notando que V' é o volume espacial e A = 1,2 indica duas possibilidades duas direcdes mutua-
mente ortogonais de polarizagdo isto € €, N kA = Ox -
A soma, Y [ ocorre sobre o parAmetro (\) e a integracdo sobre o pardmetro continuo (k),

V.A= 0, isso implica em (2.52):
ok = 0. (2.52)

1 o =
Utilizando a relagao v i et = § (k:) tém se que:

1 AT
/72613117 =V Z/ Z/ €k,/\€k’,)\/€z(k+k >$P/lc,,\(lf)pk/,X, (2.53)
ko Y
/Wzdsl’ = Z/ Z/ Ex\ER A0 <E+ E’) DrAPK N (2.54)
! A/

/ mdlr =Y PPk x (£) €xnE—k - (2.55)

kAN

Os operadores A e 7 devem ser hermitianos e segue que 7(z,t) leva em conta o somatorio sobre
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as componentes negativas e positivas de k:

1 - )
m(xt) = ﬁ Z /k’/\ eZk'xpk,,\(t)ekv,\, (2.56)

r(x.t) fZ /k B (0) = 7w, 2.57)

e o complexo conjugado de 7 conforme (2.58):

1
T == [ ¢ ) 2.58)

exaPrA(l) = E*—k,)\p—k,)\(t)a (2.59)
ou,
Ernlra(t) = e_pn(O)p_ra(t), (2.60)

de modo que:

/ rdtr =Y / N O ) (2.61)
B AN
/7T2d3x = Z/ €k7>\6}2’)\,pk7>\(t)pz’)\/(t), (262)
BN

/ rdr =" / PiA )P (t), (2.63)
kA

de maneira a utilizar um procedimento analogo para todos os termos do Hamiltoniano, explo-

ramos qual € o resultado obtido com o segundo termo da equac¢do (2.48) quando substitui se

—

Bzﬁxff,

/ B2dr — / (6 X /Y) (6 x /Y) Py = / (6 X /T)ngm. (2.64)
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Para o desenvolvimento de (2.64) utiliza se a lei de Gauss com G=AxVxA:

/ V.Gdir - / G.dF (2.65)
6.@:6.[&(%5)}, (2.66)
V.G =V. [,af XV % ﬂ , (2.67)

V.(Ax B)=B. (ﬁ X ff) ' (ﬁ X E) , (2.68)
ﬁ{gx[ﬁx/q}:<ﬁxg>(ﬁxﬁ)—ﬂ(ﬁx[ﬁx[l}) (2.69)

e utilizando a relacdo:
(ﬁ X Z) . (6 X A’) v (V./f) ~ V24, (2.70)

obtém se:

V. {A’ X [ﬁ x A]} - (ﬁ X /T) . (6 x A’) — (A’ﬁ) (6.1) +/Y<V2/T) @I

+ / A (V24) d* = / A (Vx ) df, 2.72)
Igualando o lado esquerdo da equacdo (2.72) a G.d3z,

/ [ (9 x 4)) aF = / G.dF, 2.73)

/é.dﬁ _ /dﬁ. {AﬁA _ (Jﬁ) ff}. (2.74)

O lado direito da equacdo (2.74) € uma integral de superficie com A0 consequentemente

essa integral é nula. Com a fixacdo de gauge V.A = 0, a outra contribuicdo também se anula
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em (2.72) e consequentemente,

/ [V 5 A] [V x A di = —/A’. (v24) da,
/ Bz = — / A (v%zf) &,

Considerando a equacio de Helmoltz a saber VA = k?A |

/ BidPx = k? / A AdPz,

e utilizando a equacdo (2.51),

2 T =
kQ/Astx - k2C_Z/ Z/ Ek,AEkf,xez(Hk )$Qk,x(t)qk',x'a
V kA DY
kz/A2d3$ — k2.2 Z/ Z/ €k AER A O (E—i— E’) s Ak AT N5
kA Y
kz/Angif = szQZ/ Qe () q—p x (1) €pnE—p -

BN

Consequentemente, o segundo termo da equacdo (2.48) é:

/ Bidtr =3 / (Ot

28

(2.75)

(2.76)

2.77)

(2.78)

(2.79)

(2.80)

(2.81)

Dessa forma, a expressao para o hamiltoniano do campo eletromagnético , fazendo as substitui-

coes acima fica:
H= . [Pk AP + WRGE AT 5
2110 kA
O préximo passo € quantizagdo. Exigindo que as condigdes:

4@, 45(20)| =0,

(2.82)

(2.83)

(2.84)

(2.85)
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ou , em termos de g e p conforme (2.86), (2.87) e (2.88),

(G (t),qw 1 ()] = 0, (2.86)
[Droli v()] = itt0h0k e x (2.87)
D (8), D 2 ()] = 0, (2.88)

Agora definindo os operadores criacdo e aniquilacdo em termos de momentos pj; e coordenadas

qr em (2.89) e (2.90):
R w R i
irg = ,/7’“ (qm + —p;ﬂ) , (2.89)
Wy,

. Wy [ . T
atae = \/ 7k (Qk,)\ - w—kpk,x> ) (2.90)

e utilizando as relagdes de comutacao para os operadores de criagdo e de aniquilagdo do oscila-

dor,
[axg,ax 1] =0, (2.91)
[ v 0ty ] =0, (2.92)
[arm, @ x| = ohdxn O, (2.93)

De forma equivalente ao oscilador harmdnico, o hamiltoniano,

. at, .a h
H = / wy, (M + —) . (2.94)
Z kA Lo 2
O estado de vdcuo ou ground state |0) é definido como
axkl0) =0, (2.95)

para todos os k e A. A energia média Fj, para o sistema no vicuo, n = 0,

. 1
Eo = <0’H’O> = 5>t (2.96)
kA
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2.2.2 Gauge de Lorentz

Lembrando que a densidade de Lagrangiana do campo eletromagnético € dado por

1

L= i F*™F,, (2.97)
0

0 momento canonicamente conjugado ao campo A" é

oL
= 2.98
500 A) -
entdo temos que
/ - h 3 /
(A, (z,t),m, (2" )] = —ipg—g"" 0" (v — 2'), (2.99)
c

A equacdo (2.99) implica a existéncia de fétons escalares e fotons transversais no gauge de Lo-
rentz.

Uma vez que A ndo ¢ transversal no gauge de Lorentz (em geral), existem componentes trans-
versais e longitudinais de A no gauge de Lorentz e, assim, aparecem fétons longitudinais e
fotons transversais no gauge de Lorentz. Os f6tons longitudinais ndo tém significado fisico e

ndo aparecem em quantidades mesuraveis. Em particular, a condi¢d@o para esse gauge (2.100):
0, A" =0, (2.100)

implica que as partes longitudinal e transversal ndo sdo independentes.

A lagrangiana (2.97) implica que a componente temporal do momento € 7° = 0, e conforme
(2.98) , isso € inconsistente com a condi¢do de quantizacdo (2.99). Para manter a consisténcia
da quantizacdo no gauge de Lorentz, a lagrangiana do campo eletromagnético € modificada de

acordo com a proposta de Fermi [4]:

1
L=——F"F, — g

Dp A%, 2.101
™ (0aA%) (2.101)
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onde £ € um pardmetro que pode assumir valores inteitos. Assim, para a lagrangeana na equagao

(2.101) o momento candnico conjugado a A* €,

oL ¢

= — Fr0 _

20, A%, 2.102
D(9oA,,) 20a (2.102)

Notando que, da lagrangiana modificada 7° = £(9, A%) # 0, e a equagdo de onda 9,0" A, = 0

no gauge de Lorentz € reescrita modificada conforme equagdo (2.99):
0,0MA, — (1 —£)0,(0,A%) = 0. (2.103)
Escolhendo £ = 1 (gauge de Feyman) temos
0,0"A, =0, (2.104)

e, 0 momento candnico conjugado (componente temporal), —7° = 9, A%.
Agora a condigdo de Lorentz 0,A% = 0 leva a 7° = 0 mas essa condig¢do é contraditéria com a

condicdo de quantizacdo (2.98) e a equacgdo (2.104) tem solugdo anédloga ao gauge de Coulomb,

isto € :
Bk 1 ke (g ik
At (x)t) = Q—ﬁQ—WAEZ:[a(k,)\)e +at (kA\)e™ ], (2.105)

cuja solucdo,apresenta quatro estados de polarizagcao linearmente independentes: A = (0 relativa
a uma polarizacdo do tipo tempo e, A = 1,2 e 3 relativas as polarizac¢des espaciais, sendo
que , A= 1 e 2 s@o referentes aos estados de polarizacdes transversais e A= 3 ao estado de
polarizacdo longitudinal, de acordo com nossa escolha de base. Efetivando o processo candnico
de quantizacdo, teremos que o campo em questdo satisfard as seguintes relacdes de comutacao

para tempos iguais (ETCR), [4,35,36,36]:

[A“(:E’,t)ﬁ”(ﬂ,t)} = ig""o* (¥ — ), (2.106)
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€ para 0 momento candnico,
~ ; 1 ~ —ikx ~ ikx
T (xt) = z/édgkwk Z [a%e ke _ a;)\e b ] . (2.107)
Os quadrivetores satisfazem a relacao:
EM(]{?,)\)EH(]{?,A,) =g\ N- (2108)

a equacdo(2.108) implica em que todos os vetores formam um sistema ortonormal quadridi-

mensional. Agora temos que

@MAﬂ:MM+?ZAq, (2.109)
[@@@mm@ﬂ:-h%mmmmﬂ+@w@nm@m, (2.110)
[@A&Aﬂ:ﬁf%%f—@. @2.111)

Notando que para que a relagdo de comutagdo calculada anteriormente fosse nula, ou o operador
0,A*(Z,t) teria que ser nulo ou este teria que comutar com Ar(Z.t) mas, de acordo com a
equacao (2.111) esses operadores ndo comutam € como A“(f,t) # 0 o operador de campo ndo

satisfaz o calibre de Lorentz ou seja,
D A" £ 0, (2.112)
Assim, o processo de quantiza¢do candnica ndo é compativel com o calibre de Lorentz.

Para encontrar o operador hamiltoniano, escreve-se o operador lagrangiano em termos de A,

L= -2 @A - 0.4 (04— A7) — L (0,47 @.113)

1
L= =7 QAN = QAP A — 0NN +0,A,0"A") = 5 (%A, (2.114)

1
4
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1 1 1
L= —50,A"0" A" = SOA A" = S0, A", A,

L— _71@14”8“14” + % A, (8" AF) — (9, A7) A"].

33

(2.115)

(2.116)

Sendo o segundo termo a quadri-divergéncia, esse ndo contribui para a densidade lagrangiana.

Assim,
1 v
L= —éﬁﬂAya A",

Utilizando a transformada de legendre,

H=n"0,A, — L,
e, sendo 7" 0 momento candnico conjugado, a densidade do hamiltoniano é
m 1 i AV
H = —nt'm, + 587;14,,8 A

Aplicando a derivada 0; em (2.105),

3
&-A“ = Z/Z [dk,\uk - CALZ_)\UZ)\} d3k7
A=0

e o hamiltoniano pode ser escrito como:
N 1 ~ o
H = —5/26“(/{3,)\)%(/6,)\/) [a;)\ak)\/ + afk;)\a;_)\/] ;
AN

que de acordo com (2.108),

- 1

_ At A A At
H = _§/wk9>\)\’ [ak,,\akx + akwm/} :

(2.117)

(2.118)

(2.119)

(2.120)

(2.121)

(2.122)
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ou ainda:
R 3
H:/wkZ(g,\)\) (AZ;;ACAL]{;)\. (2123)
0

Para os elementos da diagonal principal onde A = X, explicitando o somatério em (2.123),

A

H= / wy, [—afolno + Gy g1 + A0k + afyags] (2.124)

de maneira que é possivel para este caso, a obtencdo de operadores de criagdo e aniquilagcdo
relativos a fétons com quatro diferentes tipos de polarizagdo sendo que a polarizagdo do tipo

tempo traz problemas de valor negativo. Como no caso discreto,
arx|0) = 0, (2.125)
de onde conclui se que, a partir do vacuo, para criar um Unico féton ,
|1ka) = ajy|0) (2.126)
Tomando o limite para o continuo:
|1gn) = /Fk(k')dZA\O). (2.127)

Na expressdo (2.127), Fj (k") é uma fungdo que descreve a distribui¢cdo dos vérios estados de

criacdo e aniquilacdo com nimero de onda k.
(Tpa|1rr) = /d3k’ / K" F (K Fp(K")(0|agya™ |aw]0), (2.128)
tendo em vista que pelas relacdes de comutagdo do oscilador harménico ,

[y 5 awx ] = o (k — k), (2.129)

(L Len) = / k" / A" (K ) F (k") (0] (i — gan) 0° (/5//5//) 0)  (2.130)
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(Lpa| 1) = /dk’3/dk”3Fk(k’)Fk(k”)<0l — g6 (K K")[0), (2.131)

(Leal1pn) = —gM/\Fk(k’)|2(O]0>dk’3, (2.132)

de maneira que a norma de |1;,) é negativa isto é ,

(Teal1ra) = —gon- (2.133)

Dai, conclui se que a norma para o estado de um tnico féton em A = 0 é negativa,0 que im-
possibilita uma interpretacio probabilistica do ponto de vista da teoria quantica. Esse resultado
leva ainda a um valor de energia negativa para A = 0 no quadrivetor ¢”(k,\). De maneira a

solucionar esse problema, um subspago de Hilbert |¥) é vinculado impondo :
(V| 0,A" | W) =0.. (2.134)

A equacdo (2.134) € valida em um subespago do espaco de Hilbert, ou seja, a média de 9, A"
deve ser nula quando calculada nesse subespaco. Escrevendo o operador de campo, por simpli-

cidade, como

A(zt) = AP (xt) + AP (2t), (2.135)
9, AMH) | W) =0, (2.136)

€
(W | 9,A") = 0. (2.137)

A condi¢do (2.134) pode entdo ser reescrita como :
(U | 9, A" | O) = (U | 9, AH) | T) 4+ (T | §,A*D) | ¥) = 0. (2.138)

A equagio (2.138) é chamada condi¢do de Grupta Breuler [4,7]. Uma vez que 0,0"A, =0, A,
pode ser expandido em séries de fourier:
. Br 1L
A, (x) = /%Q_wk Z [aky exp(—ikx) + af, exp(ikz)], (2.139)

A=0
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3

3 -
/ ﬁ P [_i <kf - wtﬂ > kue (kA |¥) =0, (2.140)
k

A=0

e abrindo o somatdrio em (2.140),
d3k 7
O expi (kx . wt) [k (5,0) + ket (k1) + ke (.2) + Joue (k,3)] «D141)
/2wy (27)3
Para que a equacdo (2.141) seja nula,
Li| ) = (o — dgs) | W) = 0. (2.142)
Analogamente a equacdo (2.142),
(W|L{ = (V| (afy — 4y, ) =0 (2.143)
as equagdes (2.142) e (2.143) implicam em:
o W) = 3| V). (2.144)
Analogamente,
(Ulaf, = (Vlag,. (2.145)
E com base nessas equacdes, o valor esperado do Hamiltoniano € ,
(H) = / (| (—afotro + aqan + ayane + afyans) [V)wpd’k (2.146)

de maneira que a equacdo (2.146) fica

A=2
(H) = / > (Ulayain V) d*. (2.147)
A=1

Com base nos argumentos acima, especificamente a equacao (2.147) conclui se que os fétons

longitudinais e escalares nao contribuem para o cdlculo da energia de ponto zero [4,5,7].



Capitulo 3

Modelo de Bordag e energia de Casimir

Neste capitulo consideramos o modelo de Bordag et.al [20] levando em conta o efeito dos plas-
mons de superficie. O efeito dos plasmons de superficie na energia de Casimir desempenham
um importante papel a distancias d da ordem do comprimento de onda dos plasmons e serd
importante para a proposta desta tese. Na secdo seguinte serd feita uma revisao sobre o efeito

Casimir.

3.1 Revisao sobre o efeito Casimir

A eletrodindmica quantica (QED) permite que pares de particulas virtuais sejam criadas es-
pontaneamente no vacuo, desde que essas particulas se aniquilem mutuamente em um prazo
suficientemente curto de tempo regido pelo principio da incerteza de Heisenberg. Uma vez que
flutuacdes de particulas virtuais estdo sempre presentes, isto leva a uma redefini¢ao do conceito
do que constitui o vacuo. O vacuo € o estado mais baixo de energia de um sistema, que nor-
malmente implica um volume na auséncia de particulas reais. As flutuacdes do viacuo em geral,
nao sdo notadas a menos que o vacuo seja perturbado de alguma forma. O distirbio no vacuo
pode ser devido a um campo eletromagnético externo ou, por vezes sob a forma de simples
condicdes de contorno. [4-7,35] . Em 1948, H.B Casimir [1] considerou que fétons virtuais
devem obedecer as mesmas condi¢des de contorno que campos cldssicos. Assim, se duas placas

paralelas, perfeitamente condutoras e neutras sao colocadas no vacuo, apenas alguns modos de
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vibragdo da onda sdo permitidos entre as placas. Por outro lado, qualquer modo pode existir
fora, onde os limites estdo no infinito. A densidade de energia do vacuo fora € maior que a
densidade de energia entre as duas placas e haverd uma forca atrativa resultante entre as placas

(ver figura 3.1). Na subsec¢do 3.1.1 faremos o calculo quantitativo da energia de Casimir com

h

Figura 3.1 — Duas placas paralelas condutoras neutras experimentam uma forca atrativa atri-
buida a flutuacdes do campo eletromagnético quantizado no estado vacuo.

base na energia de ponto zero E, determinante na caracteriza¢do do estado vdcuo decorrente da

quantizag¢do do campo eletromagnético (ver capitulo 2.2).

3.1.1 Calculo da energia de Casimir

Considerando se uma cavidade condutora em forma de paralelepipedo conforme mostra Figura

3.2 e que as paredes sdo perfeitamente condutoras, as condi¢des de contorno sao:

A.B =0,
- (3.1)
nx E=0.
As condig¢des de contorno na Equagdo (3.1) implicam em :
Eyla= B,|a=0. (3.2)

Na equacdo (3.2) "t” e "n” sdo respectivamente as componentes tangencial e normal a superfi-

cie de drea A. Se L, < VA, e, L, = L, = L e L, as condi¢bes propostas por Casimir podem
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L.
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Figura 3.2 — Cavidade em forma de paralelepipedo com paredes perfeitamente condutoras e

neutras.L,,L,L. sdo as dimensdes do paralelepipedo.

ser obtidas construindo se um paralelepipedo de paredes perfeitamente condutoras. Assim, no

espaco livre ndo hé restricao a propagacao do campo eletromagnético, ja no interior da cavidade

as ondas sdo estaciondrias. O potencial eletromagnético na cavidade é [1,2,4,5,7,37]:

A (F) = (8/V)H? [Cos(kyx)Sen(kyy)Sen(k,z)],
Ay(T) = (8/V)? [Sen(k,x)Cos(kyy)Sen(k,z)],
AL(7F) = (8/V)'/? [Sen(kyx)Sen(kyy)Cos(k,2)] .

A constante de normalizagcao obedece a condi¢do:

[ 1a@art =1,

L L L.
/ dx/ dy/ (A2 4 A2 4 A2 = 1
0 0 0

Para a componente A,

2 2 2 Lz n7r:z: n'rx Iy U
2 —_— e —
A LLL/// Sen Sen( )Sen( >S (

mmz
S
en ( I

Jouf

m'mz

L,

LEATY
L

)

(3.3)

3.4)

(3.5)

(3.6)
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. o y 8\
de maneira que a constante de normalizacdo para as 3 componentes € igual a % onde V.

1 4 — __ nmw __Ir _ mm
O volume da cavidade ¢ V' = L.L. e, k, = "7, ky = T, k. = 7.

A fixacdo do gauge de Coulomb implica na condi¢do de transversalidade isto é V.A=0 pois,

conforme analisado no capitulo 2.2 secdo 2.2.1 e 2.2.2, a quantiza¢ao do campo eletromagnético

no gauge de Lorentz introduz a contribuicdo de fétons longitudinais, os quais, ndo possuem
. L . = 2 OA, 0A OA,

realidade fisica. Lembrando que V.A = %= + o T o

nmtA, lTA, mmA,
= 7
7 7 I 0, (3.7)

ha no maximo duas formas de polarizacdo possiveis.

A frequéncia de oscilagdo permitida na cavidade € w = k.c:

n>a?  PPa? o m2r? 1/2
Wy lm = C i + 72 + i . (3.8)

A equacdo (3.7) mostra que, duas das constantes sdo independentes e, portanto, as oscilacdes
permitidas sdo duplamente degeneradas. Essas degenerescéncias significam que, para cada
oscilagcdo permitida existem 2 configuracdes permitidas para o campo eletromagnético. [1,2,4,

37].

Considerando os modos de vibrac¢do permitidos na cavidade conforme equagao (3.8) e, a energia

de ponto zero (média), calculada na secdo 2.2 equacdo (2.96),dentro da cavidade [4,35]:

2

R 1.m n?x?  PPa? mia
ZZT:ZW'FL'C{ Tt (3.9)

n,l,m n,l,m

O fator "2"aparece devido a 2 possiveis modos de polarizacdo do campo eletromagnético na
cavidade. Na situacdo fisica de interesse,L. > L, = d (ver Figura 3.1). Assim, os somatorios

em n e [ devem ser substituidos por integrais [4,35]:

2
Yy L SZ‘C) Z//dkxdk:y, (3.10)

n,l,m

e a energia eletromagnética entre as duas placas condutoras posicionadas em z = 0 e z = d,
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paralelasax ey é:

2 2

d?

1/2
dk’ } . (3.1

= Z 2.%h.wn7lm

nlm

dk [k;? + k;2

A equacgdo (3.11) leva a uma divergéncia na energia de ponto zero £ a uma distancia d entre
as placas, isto é, F, tende a infinito. Lembrando que a drea A = L? e tomando d também

arbitrariamente grande obtem se:

L2 d o) (o) 0
E(o0) = ch)?/o dkw/o dky/o dk, (k2 + K2+ k)" (3.12)

Assim, a energia necessdria para trazer as placas de uma grande separagdo para uma separagao

de d é dada pela diferenca entre a equagdo (3.11) e (3.12), isto é:

L2, 00 00 2,2\ 1/2
E(d) — E(co) = WQC [2/0 dk:y/o dk, (k§+k§+%—f) - (3.13)

d o0 oo oo
d / dk, / dk, / dk (k§+k§+k§)l/2}
T Jo 0 0

Embora a diferenca na eq.(3.13) seja infinita , € possivel extrair um significado fisico transfor-

mando k, e k, na equagdo (3.13) para coordenadas polares (7,6), dk,dk, = rdrd6:

1/2
U(d hc— Z/ d@/ (rsen29+rcos d ) rdr
d
— —/ d@/ dk, / r?sen’d + r’cos +k2)1/2 d] (3.14)

T

L27:L.C7T [e’s) 27'('2 1/2 d (o) 0 1/2
U(d) = =53 [Z/ﬂ (r2 ) rdr—;/o dkz/o (2 + k) rdr| (3.15)

Uma vez que ¢ varia de 0 a 7 para k,, k,> 0 introduzimos uma fungo de cutoff f tal que f(k)=1
parak < ke f=0k> ky, ky, by, = a—lo onde a € o raio de Bohr.Essas considera¢des acima

levam em conta que o efeito Casimir seja de baixa frequéncia e ndo relativistico, e, reescrevendo
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a equacdo(3.15) [1,4-7],

L2hern |~ [* m2r2\ /2 m2r2\ V2
U(d) = =3 [Z/o (T2 + yz ) rdrf (7“2 + B )
m=0

—%/wdkz/oor(TQ—l—kg)l/Q.f( + k)2 dr ] (3.16)
0 0

Introduzindo a variavel u,

d2
du = —; (27“dr)

s
(2rdr) = ﬁdu
2
T
rdr = Q—deu

Reescrevendo a equacdo (3.16) em (3.17), com a troca de varidveis sugerida acima:

1/2
U(d) L2hc7r [Z/ /m7r 7Tu<2d2> <d2 +m;:2) .
1/2 2
/ dk;/ (—+l<:2> f(”d—fwz) (2%2) du], (3.17)

U(d) = LWZCZ;TLZ [Z/ mf[ (m? + u)"*)du

d [~ &2 )\ &2 )\
——/ de/ (u + —2k§> f (u + —2k§> du| . (3.18)
™ Jo 0 ™ ™

d
Introduzindo a nova variavel t = —k,, a diferencial dt:
T

dt = gdkz
T
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e sustituindo na equacao (3.18),

L*h.cmm w2
2 d22d2

N _/ _dt/ (u+£2) [d (u+ %)) du (3.19)

U(d) = === [ /\/ +uf[ (m? + u)"*)du

ou ainda:

Ad3

/ dt/ (u+ ) f15 (u+ )P (3.20)

U(d) = e [Z /Oo\/—mz FufS (m® -+ 0) )

A diferenga de energia potencial U(d) calculada em (3.22) pode ser reescrita, notando a dife-

. . d T .,
rencga entre a série em m e a integral e, lembrando que t = —k,, t = —m.g, istoét =m
s T
m2he 1 > o0

= . —F F — F 21
() ="y 1 | 5FO) + 3 )~ [ R, G2

Onde F'(t) é definido como
F(t) :/ (u+t2)1/2f[g(u+t2)1/2]du. (3.22)

0

O fator 1/2 multiplicando F'(0) refere se a um tinico modo de polariza¢do quando m = 0. Para
o calculo da diferenca entre a série e a integral na equacdo (3.21) serd aplicada a formula de

Euller-Maclaurin,

O)+ZF(t)—/O Z B2a 1(0), (3.23)

a:l

onde o termo a direita da igualdade na equacao (3.23) s@o polindmios de Bernoulli [38].Para o

célculo das derivadas de F' temos que, pela equagdo (3.22) substituindo (u + tg)% por w:

_ / h Vi f Gy, (3.24)
12
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F(t) = /: Jof [g\/ﬂ duw. (3.25)

Integrando por partes a equagdo (3.25) tem se

[e.9]

r =300 () - [ 3 (55)

$2

. Notando que F'(c0) — 0e F(0) — 1,

FI(t) = —2.42f <gt) : (3.26)
2\ dt? it
FO — iy = —ver |- = o2 = 3.27
() =-vVer|—|— ) (3.27)
F@ = F'(t) = 4tf — 2t ), (3.28)
FO — _gf —stf0) _ 92 @) (3.29)
portanto F'(0) = 0 ; F”(0) = —4 e todas as derivadas de ordem mais elevada se anulam
quando ¢ = 0.

Loy + 3 P - /Oo F(t)dt = —— (3.30)

2 F 0 720 '

A energia de Casimir 3.19, associada a duas placas paralelas condutoras neutras € :

m2h.c —4 m2h.c

onde A = L? ¢ a drea das placas. A forga atrativa entre as duas placas € entdo :

m2he
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3.2 A proposta de Bordag para energia de Casimir

Para uma compreensdo mais aprofundada das forcas de Casimir, Bordag et al [20] propds um
modelo no qual plasmons de superficie dominam a for¢ca de Casimir em pequenas separacoes,
enquanto em grandes separagdes os modos de fotons, isto €, as ondas que se propagam perpen-
dicularmente as superficies dominam o efeito. Os modelos considerados na proposta de Bordag

foram:

1. Primeiro Modelo: Duas placas de plasma separadas por uma distancia d com um material

dielétrico entre elas. A fun¢do dielétrica € descrita por:

(3.33)

Figura 3.3 — Primeiro modelo de Bordag.

2. Segundo Modelo: Folhas infinitamente finas de plasma separadas por vicuo em analogia
com o modelo de Barton et.al [18,20], que considerou um fluido carregado para descrever
uma dnica camada de estrutura hexagonal de d&tomos de carbono. As interagdes das referi-
das placas de plasma com o campo eletromagnético resultam num conjunto de condi¢des

de contorno.
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/

1 ;

Figura 3.4 — Segundo modelo de Bordag. Folhas infinitamente finas de plasma separadas por
uma distancia d.

Em geral, a forca de Casimir pode ser derivada a partir da energia do estado fundamental do

campo electromagnético quantizado conforme descrito em (2.96),
Ey=Y_ L h (3.34)
0 — — 92 n; :

onde a soma € executada sobre todos os nimeros quanticos , ou seja , ao longo de todo o espectro
fisico na equacgdo (3.34). Nos casos considerados pelo modelo de Bordag [20] a energia de
ponto zero consiste em fétons que se propagam em todo o espaco indexados por um vetor de
onda k do espaco R3 e um indice discreto para as duas polarizagdes TE e TM. Para descri¢cdo
do modelo nas duas situacgdes, considera se um campo escalar ® em uma configuragcdo na qual
os planos sdo paralelos, e proximo as placas o campo elétrico é dado por E = E] +E.A

equacdo de onda para a componente z do campo elétrico F, = F, (x,y,z,t), é

= 1 O*°E
’E, =5 —= 3.35
v 2 o2’ (3-39)
Substituindo a transformada da parte temporal de F, (7,t),

- / h F(Fw)e ™d (3.36)

2 = T,w e w, *

V2T ) oo

V2 /00 F(Fw)e ™ dw — /OO la—2F(f'w)e_“"tdw =0 (3.37)

oo ’ L 2Ot o '
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* = —tw = — 9 —iw > 2 /=
_W@F(r,w)e tdw:/ F(r,w)@e tdw:_/_ w2 F(Fw)dw, (3.38)

—00 o0

oo 2
/ <V2 + 12)—2> F(Fw)e ™'dw = 0 (3.39)
ou explicitamente,
2 W\ oo
V* + = E,(rt)=0 (3.40)

Aplicando se a transformada de Fourrier as componentes x € y obtem se:

1 o0 . o0 )
E,=— X(kx)e_m“/ Y (ky)e v, (3.41)
27T —0o0 — 0o
2 2
w , 0

Onde k| = k, 7 + kyye k:ﬁ = k2 + k:; A componente z € perpendicular as placas e o problema

de propagacao € essencialmente unidimensional. A solucao geral da equagao (3.42) é:
E (7t) = Eye' (1) = Fyei(Ri-phez-ot), (3.43)
onde Ey = constante e p = xT + yy.

A descri¢@o do problema pode ser feita por meio de uma fungéo escalar ®(kj,z) que satisfaz a

equacao (3.42)

w2 82
(C—2 — ki + @> ®(ky,2) = 0. (3.44)

Considerando um potencial unidimensional no eixo z, (z € (—00,00)),associado ao operador

P isto é:

PO = \. (3.45)
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A equacio (3.44) tem duas solugdes linearmente independentes:

D1(2) 500 = Ae*® 4 51?€7ikz @1(2) 2500 = Sneikz | (3.46)
Py (2) 200 = Sppe~th= P2 (2) 500 = Sore* + k=,
A matriz (3.46) € unitdria com base nisso, para k real,
S11(k) iy
S2 — 82 = T — 20k (3.47)
11 21 Sll(_k)

A solugdo ®;(z) descreve uma onda incidente da esquerda que é espalhada devido ao potencial,
t(k) = S11 (k) é o coeficiente de transmissdo, r(k) = Si2(k) € o coeficiente de reflexdo. A
segunda solucdo tem o mesmo significado para uma onda incidente no sentido oposto. A funcao
S11(k) é meromorfa e os pdlos se existirem estdo localizados no eixo imagindrio k, = ik,
correspondendo aos estados ligados de ondas eletromagnéticas que se propagam ao longo da

superficie (plasmons) [6,20, 26-28].

Imk

m 1

i i 1 T Re k

Figura 3.5 — Representac@o de « no plano complexo.
Adaptado da referéncia [27].

Figura 3.6 — Tipico potencial ligado unidimensional:Os estados ligados sdo mostrados pelas
linhas pontilhadas.
Adaptado da referéncia [27].
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Considerando que a equacgdo (3.34) € uma soma convergente de plasmons e fotons a energia de

ponto zero pode ser escrita conforme equacgao (3.48):
EO = Eplasmons + EFotons- (348)

A frequéncia das solugdes (3.46) para ®;(z) com a interpretacdo fisica descrita acima segue a

partir da relacao de dispersao % = /{:ﬁ + k? e retomando a solugdo assintética [6,20,26-28]:
c

Dy (Kjy2) 200 ~ €7 + e, (3.49)

Dy (Kjy2) o0 ~ 2 (3.50)

A funcdo de onda ¢ que descreve os plasmons aparece para k, = i~ depois de dividir a equagao

(3.50) por t:

r

s (F:2) o ~ 767 (3.51)
Pps (ky2), . ~e ", (3.52)

O campo elétrico é dado pela expressao (3.53)
E = (E| + E )"k 2), (3.53)

Na equagdo (3.53), p = o + yy. Esquematicamente,a intera¢do do espectro eletromagnético
quantizado com a superficie € descrita na Figura 3.7:
Plasmon

4 BN

\ \ P\

-l;;';n I _
\&%\J L§>Fﬂ'tﬂﬂ refletido
g

Fdton incidente

Figura 3.7 — Interacdo do campo eletromagnético com a superficie de um metal.
Adaptado da referéncia [39].
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3.2.1 Condicoes de contorno para o caso dielétrico

As componentes do campo D e E) através da superficie devem ser continuas.A polariza¢do

do campo eletromagnético pode ser separada em (TE) e (TM), assim:

OL0)~® (0)=0 ¥, (d)— (d)=0, (TE) st
e ®,(0)—e ®_(0)=0, & (d)— (d)=0, (TM). '
A velocidade de propagagao da onda eletromagnética muda com o meio de propagacao,
1
v=S= : (3.55)
n €1o
n = /. (3.56)

A permissividade relativa € de acordo com o modelo de plasma € [6, 14, 15]:

2
e=1— (&) | (3.57)

Onde (2, € a frequéncia do plasma.
2
N (3.59)
c
2 QQ
k:ﬁ+k:§=w—2< ——5). (3.60)
C W

Portanto,

Q
%:\/k‘ﬁ%—kg%—c—g. (3.61)
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Retomando o comportamento asint6tico obtém se:

eikz + ,r,efikz y < 0’
dh =g L (3.62)
e V4 R

2
. w . .
onde ¢ € o vetor de onda perpendicular aos planos e — = k? 4+ ¢*. Aplicando se as condi¢des
C

de contorno a polarizagdo (TE) isto é E, = 0,

Oy (ky,0) = @_ (k,0) = 1+r=t (3.63)
P! (2) =D (2) = k+ kr = qt, (3.64)
E(1—r)=q(1+1), (3.65)

_ (k=9 _ 2%
" kg ) Tkt (.60

Para as condi¢des (TM) i.e B, = 0 tem se:

€@ (ky,0) —e®_ (ky,0) =0 e(l+r)=t, (3.67)
P\ (2) =D (2) iek(l—r)=k—eq=r(k+eq) (3.68)

k —eq 2ek
" k+¢eq k+eq (3.69)

3.2.2 Condicoes de contorno para Folhas de Plasma

O plasma € formado por um conjunto denso de atomos livres, elétrons e fons, em uma dis-
tribui¢do quase neutra (nimeros de particulas positivas e negativas € praticamente igual), que
possuem comportamento coletivo.Essencialmente o plasma pode ser entendido como um fluido
neutro de cargas com massa nm e carga —ne por unidade de drea e os nucleos iméveis, unifor-
memente distribuidos, com densidade de carga ne. Seja 5 o deslocamento de elétrons sobre a

placa [18,19]:

o= neVd j=-nel (3.70)
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O deslocamento € tangencial as folhas de plasma e pode ser escrito como

—

§lan) = E@e ™,
supondo d¢/dt << ¢, tem se pela segunda lei de Newton:

o2

meﬁ = —mw*€ = —e.E).

As equagdes de Maxwell para uma onda evanescente similar a exp(—iwt) sdo

6.5:0, ﬁxﬁzzwg,
VEB=0, VxB=-2F
C

Por consequéncia, as condi¢des de contorno sdo dadas por:

Ejy = Ej- =0, By = Bj- = poj x %
E..-E.=2 B.-B.=o0.
€

[e=]

Da equacdo (3.72) tem se

— w m€ —
By = 3
e
e aplicando a equacgdo (3.75) em (3.74)
2
g = n2.e VH.E”,
wAme,

e a componente perpendicular do campo elétrico € portanto,

- - 20.2 - -
Bl - E,=""5V.E

w

52

(3.71)

(3.72)

(3.73)

(3.74)

(3.75)

(3.76)

(3.77)

onde () depende da densidade de portadores de carga na folha e, da massa efetiva m* dos

portadores,da permeabilidade magnética iy e da suceptibilidade elétrica ¢, e tem dimensao de

ndmero de onda m ™' [19].

O p.n.e?

m*eo

(3.78)
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Para ondas elétricas transversais, isto €, E/, = 0, as condi¢Oes para funcao escalar da qual os

campos elétrico e magnético dependem, sao :
Ey—Ey =0,

que implica em

E)He_iwtq)_i_(Z) — .E_:He_iwt¢_ (2)7
O, (2)—P_(2)=0.
Aplicando a lei de Faraday ou seja a equacdo (3.73),
- o oF,
VxFE=—-iwB ,——=wB,, — =1wwB

com B, e B, sendo as componentes do campo magnético transversal,

é:ﬁ(iEy:f;—i xy)
w

W

Da transversalidade do campo magnético obtém se:
By — Bj- = 102y — poJy® = iwpon.e (§,@ — &)

e da equacdo (3.72),

0
iwa (E,7 — EuY) = iwpon.e—

_ — b,
0z 0z me 0
A equagdo (3.86) implica em
oot 9P~
— — —— =200,
0z 0z

Se a componente B, = 0, isto €, ondas transversais magnéticas T'M,

0z v

(3.79)

(3.80)

(3.81)

(3.82)

(3.83)

(3.84)

(3.85)

(3.86)

(3.87)

(3.88)
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Do o iuwp,, O i, (3.89)
z z
0B 0B w
5. 0. — @ P mEa) =0, G20
b, 0.
a; -5, =0 (3.91)

Escrevendo a equacdo (3.77) e a lei de Gauss:

Q- - = = oLy
Reescrevendo em termos da fung¢do escalar @,
20.¢% 0P
ey (3.93)
w? 0z

A polarizagdo pode entdo ser separada em T'F e T'M com as seguintes condi¢des de contorno:

2.(0) ~ ®_(0)
¥.(0) ~ ¥ (0) =

0, @ (d)—d" (d)=20d(d) (TE) (3.98)
0. ®4(d) — @-(d) = ~23@'(d). (TM) |

Aqui a relacdo de disper¢do é somente w = c, /kﬁ + k2 e aplicando se as condigdes de contorno

(3.94) a solugdo assintédtica (3.62) para ondas TE ,

t—r—1=0 implicaque t=1r+1, (3.95)
ikt + tkr — ik = 2Q.t, (3.96)
ik(r+1) 4+ ikr —ik = 2Q(r + 1), (3.97)
2ikr = 2Q.r 4+ 2Q) (3.98)

Q ik
= = 1. 3.99
Tawoa o Ta—at 5:99)

Para as ondas TM, aplicam se as equacgdes (3.92) e (3.93),

202
t—r—1=""ikt, (3.100)
w
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ikt + ikr — ik =0, (3.101)
202
l—r—1—r=—""Cik(1—7) (3.102)
w
donde,

. 2 2

po e, w (3.103)
w? + 1kQc? w? + ikQc?

As condi¢des de contorno da onda TE nio admitem estados ligados, pois sdo semelhantes as
de um potencial delta positivo e nesse potencial ndo ha plasmons de superficie.As condi¢des
de contorno para ondas TM podem ser comparadas as condi¢des do potencial d e devido ao
parametro —2w—022, permite estados ligados portanto os plasmons de superficie s6 existem para

polarizacdo TM [14-17,20, 28].

3.2.3 Modelo das placas

Para o cdlculo da energia de Casimir entre duas placas paralelas, nas duas condi¢des de con-
torno discutidas previamente, é necessario o calculo do coeficiente de transmissdo. Tomando a
solucdo para uma onda espalhada andloga as laminas de faces paralelas, para duas folhas finas
de plasma, separadas por material dielétrico, obtém se o coeficiente de transmissdo ¢ e g (vetor
de onda na dire¢a@o z as placas no caso dielétrico):

4dkq

(k+q)°
t= . (TE 3.104
T (,’z;g)%%qd (TE) ( )

4dekq
(k+q)?
t= — - (TM), (3.105)
1 — (Z+_€t;)2€21qd

Para folhas finas de plasma separadas por vacuo, a condi¢cdo na qual a derivada € continua em

z = (0 implica que

ik —ikr = ikA — kB, (3.106)

l-r=A-B (3.107)
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em z=d,

ikAe™ — jkBe ™ — jktettd,

t = A — Be %k,

A descontinuidade em de ® em z=0 implica em

20.¢%
A+B—-(1—-r)=— 2 ik(l—r),
20.k.c? 20.k.c?
A+B=1- 26+(1+ 26>r.
w w
A descontinuidade de ® em z=d implica
, . . 20.k.c? :
tetkd _ ppikd _ go—ikd _ _ i ¢ ikte*d
w

( 2i0.k.c?
1+

w?

) t = A+ Be ¥,

O coeficiente de reflexdo r € entio:

r=1—A+ B,

2i0.k.c? 2i0.k.c?
A+B:<1— i kc>+(1+ iQ.k.c

w?

)Q—A+BL

w?
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(3.108)

(3.109)

(3.110)

(3.111)

(3.112)

(3.113)

(3.114)

(3.115)

(3.116)

(3.117)

(3.118)
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2iQ.k.c2
A+B:2—O+—ZMC)M—B% (3.119)
iQ.k.c? iQ.k.c?
24 (14250 ) —2pt — o (3.120)
w w
Substituindo (3.114) e (3.116) em (3.120):
k.’ Ok\?
Q+Z f>t+(l2c)tﬁM:L (3.121)
w w
2 1 ik’ Ok |
(u) '+ ( ke )t _1, (3.122)
w w
(Qk.c?)? 2ik.d w!
(1_%(uﬂ-+iflkx¥)2£ N PRy G-123)
w4
2 y 22
t= (wS”%@C) . (3.124)
1+ ( k.c ) 2ik.d

(w? 4+ iQ.k.c?)?
A equacdo (3.124) é o coeficiente de transmissdo nos modos (TM) (transversal magnético). Nos
modos (TE) (transversal elétrico) das folhas de plasma,

— k2

t= (ik — Q) . (3.125)

QO \?
1 _ 2ikd
Qk—Q)e

Os plasmons de superficie se formam nos p6los de t no eixo imagindrio £ = ¢k. Para o caso das

folhas de plasma infinitamente finas separadas por um material dielétrico modo (TM),

k—eq 2 —2iqd
1— e — (), 3.126
(k+6q) c ( )

A equagdo trancedental (3.126) tem a seguinte solucao:

A B (3.127)

K — €q

QQ
come =1— ——"> —eq=,/k?— k2 Parac = +1, os plasmons sdo simétricos e
O + kif — K2 I
p

para 0 = —1 os plasmons sdo antissimétricos. A solugdo para 0 = —1 existe somente se
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Q,/c
Q,/c

/1 | Qpd
I+ ==
Denotando as solu¢des da (3.127) por K=k, (kH ,Qp,d) e introduzindo a notacdo similar para a

frequéncia w (ky,k) = /Q2 + k) + k2. Considerando o limite #, com d — oo.

ky =
1+

02 02\
p
Ksingte (kj,p,d) = (252+ (—26) + ki (3.128)

Calculando o pdélo da equacdo equacgdo (3.103), correspondente ao coeficiente de transmissao

nos modos TM para folhas finas de plasma,

2
w®— kO —d

= g, (3.129)

W= C4 /kﬁ — K2 (3.130)

As solucdes existem para {2 > 0 e , na condicdo d — oo,para um plano a solugdo € :

1
ksingle = 5 <\ / Q2 + 4k’ﬁ - Q) (3131)
Introduzindo também a notagdo . (k) .$2.d) e w(ky.k) = | /kif + k2.

k_ < kginge < ki <k < wp, (Dielétrico descrito pelo modelo do Plasma)

k_ < Egingle < ky < k) < wp, (Placas de plasma infinitamente finas)

3.2.4 Energia do Vacuo

A energia do vicuo para potenciais ligados que dependem de uma cordenada foram calculados

em [20,27] substituindo S1; — ¢, e S12 — r na matriz de espalhamento (3.46),

5} [ s { Swtwino " i S
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P B o Ty

Interface unica Antisimatrico

Simétrico

pE A e -

Figura 3.8 — Modos de plasmon de superficie associados a oscilagdo da carga eletronica. Anti
simétrico e simétrico.
Adaptado da referéncia [16].

t(k) é o coeficiente de transmissdo definido em (3.50) e a soma é executada sobre os plasmons
de superficie simétrico e anti-simétrico. Na equacgdo (3.132) as divergéncias sao removidas sub-
traindo se a dupla contribuicao das placas,isto equivale a substituir o limite de grandes distancias

d,isto € d — oo passando a uma unica superficie.Explicitamente:
w(kyiky) — wlkyyike) — w(k),iksingic) (3.133)

com k, no modelo das placas de plasma dado pela equagao (3.127) € kgipgie € dado por (3.131).
Assim, termos que nao dependem da distancia entre as placas e que ndo contribuem para a
energia de Casimir sdo removidos e (3.132) se torna:

1 dky [¥dk O
B=5 [ e /k 7 Okik) gpin(ik) G139

QQ

O limite inferior para a integracdo na equacdo (3.134) é ky = 1/ —; + k:ﬁ para dielétrico e
c

ko = k.
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3.2.5 Calculo da contribuicao dos plasmons na Energia

A integracdo da equacgdo (3.134) feita por partes para fins de integracao numérica [20,27]:
1 dk
E(]:—/—QI \ ki — sAn(t(iR)) |5 — / dk——— (3.135)
2) @2nm)n ! / kﬁ
Lembrando que w(k,ik) = , [k — 2,

C L[ dky [ dk kin(t(ik))
Eo= 2/(27?)2/k m w(kyik) (3.136)

levando em conta os coeficientes de transmiss@o para o eixo imagindrio para o caso do dielétrico
Q2

Comq:\/kQ—Qpeezl—m:
p

2
i) =1 (1) e
) +€‘1 ) (3.137)
(k)™ =1— (L) e (TM
i) =1 (F52) e
para duas laminas finas de plasma paralelas separadas por vacuo
Q \?2
t(l(k))_l =1- (m) 6_2kd, (TE)
+ (3.138)

Hi(k) " =1 <k”_fj+%) e~ (T M)

e substituindo as equagdes (3.137) e (3.138) modos TM na equacao (3.136),obtém se:

dk’” k‘—gq 2
1— —2qd Dielétri 313
/ /k 7W’Cn ik) ( (kz+eq) ‘ ) (Dieletrico) — (3.139)

dl{?” Qk’ 2 Cord
L=\ Folhas de P1 140
/ / T W kll ik) ( (k” — k2 — Qk) (Folhas de Plasm#3.140)

A integracdo nas equagdes (3.139) e (3.140) € feita com base no Apéndice da referéncia [6,40].
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A contribuicdo dos plasmons de superficie segue a partir das equagdes (3.132) e (3.133). Para

o dielétrico,

h dk 02 02
Eplasmon 5 / (277')2 ~ C_Qp + kﬁ - /fg (k‘H7Qp,d) - C_2p + kﬁ — I{zingle (k||7Qp,d),
(3.141)
essa equacdo pode ser reescrita como :
h o0
Eplasman,o = E/ dl{?”]{?”(ﬂa (Qp;d7kH) s (3.142)
ky
k
fazendo a substituigdo k| — E”
E h /oodk:kd 0,4, (3.143)
asmon,o — We ya,— .
pl ) Ard3 s Rl T
e fazendo a substitui¢do k — /w,d,
V/d
Eplasmon,a = hCA—f (de) ) (3.144)

Ard3

onde o fator o fator f (w,d) descreve o desvio em relacdo ao condutor ideal no valor da energia,

f (wpd) = \/wpd /Cx\)/i d]{?”dk‘Hk?”ng (Qp,d,/{”pr/d) y (3.145)
ki o

o calculo de f (w,d) é feito através de métodos numéricos assim, a fungéo f(x) para x — oo

tem um limite finito:

—1,2448, (0 = +1 ,plasmon simétrico)
flz) = (3.146)

0,9652, (0 = —1, plasmon anti simétrico).
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\/Q,d

E lasmonso=+1 ~> —070305]7,014—17
” fie G147

Eplasmonwf—l ~0 0267h CAY—— B2

Somando as duas contribui¢des dos plasmons de superficie para o dielétrico:

Eeous ~ —4 x 1073hcA de , (3.148)

e para o caso das folhas de plasma,

dk
Eplasmon = _/ ” Z \/kH - '% k||7Qp,d \/k’ l{H Qp,d) (3149)

A equacio (3.149) pode ser reescrita como

h oo
E = E/k dkykywo (k).d) (3.150)
I
k
fazendo a substituigdo kj — dH na equacao (3.150),
E _ /0 dl ky.d (Qdk”) (3.151)
plasmon,oc — A7 d3 kﬁ.d | K||- Q- We 34, "d .

Substituindo agora kj — kv (2.d e a representagdo para a contribui¢do dos plasmons pode

Ser reescrita como:

VQ.d

Eplasmon,o’ = hCA4 d3g

(Q.d), (3.152)

00 k
com g(,d) = VQ.d. [, JE dk)ky .d.wJ(Q,d,E”). Para as folhas de plasma, a func¢éo g(z) ndo
Ve

depende de seu argumento, e é dada por:

—0.702427, (plasmon simétrico)
g(x) = (3.153)

0.639449, (plasmon anti simétrico).
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Notando com isso que a contribui¢do dos plasmons cresce v/{2.d mais rdpido que a energia do

vacuo.No modelo das folhas de plasma,

VvV
Eplasmon,,—,1 = 0,05090h.cA——
d5/2
Ja (3.154)
Eplasmon,,—_1 = —O,O5589h.cAW.

A contribui¢cdo da energia de Casimir modos (TE) é muito pequena e a energia total devido a
contribui¢do dos plasmons fica dada por:
VQ

Ery ~ —5,01 x 10‘%0/1@ (3.155)



Capitulo 4

Revisao teorica sobre o modelo de

Sommerfeld para metais

4.1 Propriedades do gas de Fermi no estado fundamental

Nesta seccdo, sdo calculadas as propriedades de um gds de Fermi de N portadores no estado
fundamental confinados em um volume V. Em razdo dos portadores nao interagirem entre si
€ possivel encontrar o estado fundamental de um sistema com N portadores primeiramente
encontrando os niveis de energia de um elétron no volume V' e, preenchendo estes niveis de
maneira consistente com o principio de exclusao de Pauli. Um elétron livre pode ser descrito
por uma fungdo de onda 1 (7) associada a energia E' [41,42]:

—h2

- — V() = Ep(7). 4.1

2m

Para um conjunto de NV elétrons, desprezando todas as interagdes elétron elétron,a equacdo de

Schrodinger para os N elétrons em uma caixa de dimensdes a xb X c pode ser escrita como.

h? Lo L oL L
™ V?zﬂ(rl,TQ,...rj...rN) = EY(r1,r3,..75..7% ). 4.2)
J
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A resolucio desta equagdo para o gis de Fermi livre é dada por

1 o
Uy (7) = —=€™*", (4.3)

1
onde W é o fator de normalizagdo, jé que [.¢p*dV = 1. A funcdo de onda (4.3) pode ser

separada nas componentes x, v ,z;

I e 1

B} U
r) = e' e e
o = I e L

(4.4)

Notando que, p'= h.k com k = (ky,ky,k.), os autovalores de energia que satisfazem a equaco

de Schrodinger sao dados pela expressao:

h2k?
E, = ) 4.5)
2m
Separando em componentes a equagao (4.5),
B2 (k2 + k2 + k2
E, = (k; ! Z). (4.6)

2m

Impondo as condi¢des de contorno de Born-von Karmann [41-43]:

(

1/1([[‘ + L,y,Z) = ¢<x7y72)7
b(xy + Lz) = (z,y,2), 4.7)

@y + L) = b(zy.2),

com k, = 27rfx; k, = Qny;kz = 27sz, sendo n,,n,, € n, nimeros inteiros.

O estado fundamental € construido a partir de produtos das funcdes de onda da equacao (4.4).0
principio de exclusdo de Pauli proibe que qualquer estado dado seja ocupado mais que uma
vez e, por consequéncia, dado qualquer estado indexado por k este ndo é capaz de receber
mais do que dois elétrons, um para cada valor de spin. O estado fundamental de /N elétrons
é construido pela colocacdo de dois elétrons no estado de menor energia, que é |k| = 0 (os
vetores de ondak permitidos sdo definidos pelos pontos cujas coordenadas sdo multiplos de

2 ) . 2w
f).Em seguida se coloca 2 elétrons de cada vez em todos os estados com \k\:f uma vez
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que, a energia cresce com k2 conforme equacdo (4.5), e continuando a adicionar elétrons sempre
preenchendo os estados com o menores valores possiveis de energia, isto implica que os elétrons

sdo adicionados ao estado fundamental em cascas esféricas sucessivas.

Definindo o nimero de ocupagdo de um estado por f; indexado por k onde k é igual a 1 se
este elétron € parte do estado fundamental e O caso contrdrio. Para um grande nimero N de
elétrons, o estado fundamental corresponde ao conjunto de nimero de ocupacio f;, de todos os
estados com excecdo daqueles determinados pelo vetor de onda kg (vetor de onda de Fermi)
ou seja, o estado fundamental € construido a partir de fun¢gdes de onda ocupando uma esfera no
espaco dos momentos (espaco k). O estado fundamental do gés de elétrons livres é construido
ocupando vértices em uma malha cibica de estados que se aproximam de uma esfera de raio kg
no espaco k. Qualquer outra forma iria impossibilitar a colocacdo de elétrons o mais préximo

possivel da origem no espaco k, e portanto, ndo iria minimizar a energia total [41-45].

=% L

A . r
2n/L
L]

s

- =

2x/L

Figura 4.1 — Vértices em uma malha ctibica de estados que se aproximam de uma esfera de raio
kg no espago k.
ref: [34].
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4.1.1 Densidade de estados

No espago dos momentos, ou ainda, espago reciproco, os vetores de onda (vetores l;) permitidos,
sao definidos pelos pontos cujas coordenadas sao multiplos de 2%.0 volume no espago dos £,
ocupado por cada estado permitido é V};, = (27)3/V onde V = L3, A fim de calcular o nimero
total de elétrons N, ou a sua energia [/, ou qualquer outra quantidade termodindmica, € preciso

realizar somas do tipo:

> F, (4.8)
7

onde F}; € uma fungdo do vetor de onda k, com os vetores k somados sobre os valores per-
mitidos de & e por conviniéncia matematica as somas sdo convertidas em integrais de mais de
uma fun¢do continua Fj.A integracdo € definida por parti¢do do espago em um grande nimero
de elementos de volume e somando uma fun¢do ao longo destes elementos multiplicada pelo

volume de cada elemento:

/ Frdk = 2(2%)31%7 (4.9)

-

V N
L= — F-dk. 4.10
zkj \ 2W/ ! (.10)

Em algumas ocasides, a fungdo Fj, pode envolver uma funcdo delta, tal como a dy,. Visto como
uma func¢do de uma varidvel continua, esta fun¢do transforma claramente em algum multiplo de
6(k —q),

Org = S(k—q). (4.11)

A soma na equagao (4.9) é sobre todos os valores de k esperados para elétrons livres. Para cada
vetor de onda, o principio da exclusdo de Pauli permite dois elétrons , um com spin para cima
e outro com spin para baixo. Chama-se densidade de estados, D(E), ao nimero de estados por

unidade de energia e por unidade de volume isto é:

(4.12)

que € definido como sendo a quantidade que permite escrever:

y = V/D,;deE, (4.13)
k,o
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Utilizando a notagao:

= — = .D—> = — 3.
/ dk = Ekj / dk.D; 5y /dk:

68

(4.14)

Virias funcdes separadas D sdo todos referidos como densidades de estados. Eles sdo distin-

guidos por seus argumentos. O mais importante é D(FE), a densidade de energia de estados que

¢ util para lidar com somas de funcdes que dependem de k através de uma funcdo de energia

Ekl
> F(B) = V/dED(E)F(E).

Para encontrar D(FE) nota se que :

S F(E)=V / dkF (Ey),

k.o
> F(B) = V/dE/dE(S(E — Ey)F(E).
k.o
Comparando a equacgdo (4.17) com a equacdo (4.15) tem se
D(E) = /dE(S(E — Ey).
De maneira geral, para um a densidade de estados para um géas com dimensao d é:

1 d
pe=2(5)

2 /(E—Ek)dE

(2m)*

D(E):/[dl;]6(E—Ek)dl§z/d,;5(E—Ek)d/§:

Introduzindo coordenadas esféricas no espago d dimensional com k = |k|;

2dk  d=1,
dk = { 2rkdk d =2,
Ark2dk d = 3.

Para densidade de estados em 2d obtem se:

2 * \2mE, m 1/2 m 1/2
P E—E) | —2 B = — E
(27)? /0 Ol 2 (2h2Ek) b=\ g, ) B

(4.15)

(4.16)

(4.17)

(4.18)

(4.19)

(4.20)

(4.21)

(4.22)
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que implica:

D(E)=— (4.23)

4.1.2 Espansao de Sommerfeld

As temperaturas as quais os metais permanecem sélidos sdo baixas em comparagdo com tipi-
cas temperaturas Fermi, por isso faz sentido elaborar uma expansdo a baixa temperatura para
propriedades termodinamicas. Esta expansao foi proposta por Sommerfeld [44], que fez uso da
idéia de que a baixas temperaturas os elétrons s@o apenas ativos dentro de uma pequena faixa
de energia kp.T" da energia de Fermi. Considerando o processo de adicionar calor a um metal,
a medida que a temperatura sobe no metal, a energia média de elétrons aumenta. Este aumento
s6 pode acontecer se elétrons fazem transicdes para estados de energia mais altos.Apenas bem
nas proximidades da energia de Fermi existe tanto uma populagdo de de elétrons significativa
quanto estados vagos de energia ligeiramente mais elevada para se mover. O numero de estados
de elétrons é proporcional a D(Er), e o nimero de estados que participam no calor especifico
€ proporcional a T'. O desenvolvimento formal desta ideia comeca com um esquema de célculo

de médias de fun¢des de Fermi [41-45]:

() = /_ " deH( F (o). (4.24)

o0

Integrando por partes e assumindo que o integrando € zero nos limites -o00;

¢ d
(H) = / de [de' H ()] [—f} | 4.25)
—o0 dp
Notando que —ﬁ = g O passo crucial é % aparecer dentro do integrando e expandindo o
oF  Ou ol

primeiro termo em colchetes em termos de € = y para obter a série:

= mow s S [

/ H(e de—l—Zan kT » — H(p), (4.27)
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notando que ,

o] a 1 x?n
an:/_ood:p [_%xﬂ] - (4.28)
1 (d\*"] brm
B (2n)! (%) {Senbﬂ} ’ (5.2
K’ 2 2 Tt 4
() = [ H(@de+ T (T B0 + g (kaT) B (). (4.30)

A expressao (4.30) é chamada expansao de Sommerfeld [46]. Para o encontrar o calor especi-

fico, calcula se a energia média dos elétrons e, entdo, usa se a relacao:

Cy = %/de'f(e')e’D(e')7 4.31)
g— / d=' F(=')D(&), 432)
o] 2 d D
- /0 de’e’D(e’)+%(kBT)2W, (4.33)

Para prosseguir, deve-se descobrir como o potencial quimico x se comporta como fun¢do da

temperatura.Para isso, usa se a identidade:

dN

du — qr

o5 = N (4.34)
dp

Pode se avaliar o lado direito da equag@o (4.34) utilizando se a equacdo (4.30) com H(e) =

D(e) e o nimero de elétrons N é:

2

N=V / de' f(€)D() =V /0 " deD(e) + V%(l{:BT)QD’(u), (4.35)

isto implica em:
dp 7w, D'(p)
== 2T 4.36
dT 357 D(p) (4.36)

Quando a temperatura 7" = 0, ;4 = E (energia de Fermi) ,

_ m 2 D'(e)
H=¢EcF — ?(kBT ) D(a) )

(4.37)
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2

% _ /OEF D(5/)€/d5/ + %Z(kBT>2D(€F) +ep {(,U, — EF) + %(kBT>2D(€/F))} . (438)

Portanto ,
2

EF
g / de.eD(efp) + %(k:BT)?D(gF)). (4.39)
0
Podemos agora obter o calor especifico eletronico, que € a derivada da energia em relacdoa T e
que pode ser calculado diretamente, retendo apenas os termos de menor ordem em T e fazendo

M:EF.SejaU:%,

dUu
v =~ 4.40
= ar (440)
Cy
== 4.41
7= (4.41)
portanto, a constante de Sommerfeld é
2

A densidade de estados no nivel de Fermi € portanto, relacionada a constante de Sommerfeld

pela equacdo:

D(Ep) = 37 (4.43)

2.2 "
mkg

A densidade de estados em 2 D relaciona o coeficiente de Sommerfeld a massa efetiva m™ dos

portadores, como serd demonstrado no Capitulo 6.



Capitulo 5

Duplas perovsquitas

5.1 Sobre as duplas perovsquitas.

As duplas perovsquitas sdo compostos do tipo A, BB'Og em que, A é um metal alcalino ou al-
calino terroso e os sitios B ¢ B’ sdo metais de transi¢ao ou lantanidios [47,48]. As propriedades
fisicas desses materiais t€ém sido bastante estudadas como a frustracio de spin em sistemas com

ordenamento antiferromagnético, interacdes ferromagnéticas e transicdoes metal isolante.

O interesse na engenharia se da devido a possibilidade de aplicagdes em células combustiveis
[49], construcdo de sensores magneto resistivos em campos baixos e dispositivos de injecao de

spin [50], além de outras aplicagdes [51,52].

As duplas perovsquitas ordenadas A, BB'Og apresentam-se como uma estrutura modificada da
perovsquita (ABQ3), cuja estrutura ideal é cubica e pertence ao grupo espacial Pm3m. Nas
duplas perovskitas os octaedros de BOg e B'Og formam um arranjo alternado dentro de duas

redes cubicas de face centrada (fcc), que se sobrepdem conforme ilustrado na figura 5.1.

Em 1961, foi publicado o primeiro trabalho sobre duplas perovsquitas com comportamento
ferromagnético acima da temperatura ambiente. Esse estudo foi realizado por J. Longo e R.
Ward [53] que sintetizaram duplas perovsquitas utilizando o elemento Rénio (A; BReOg). Esse

composto apresentava no sitio B> um dtomo de Rénio e com o sitio B sendo ocupado por outro
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metal de transi¢ao. Para uma estrutura ideal de uma dupla perovsquita assume-se uma simetria

Figura 5.1 — Dupla perovsquita tipica As M ReOg (A=Sr,Ca; M=Mg,Sc,Cr,Mn,Fe,Co,Ni,Zn).
Fonte:Referéncia [57]

cubica, andloga ao caso da perovsquita simples. Portanto, para a maioria dos casos a estrutura
pode ser descrita como sendo cubica e pertencente ao grupo espacial Fm3m. Entretanto esta
estrutura apresenta em geral distor¢des em funcdo da temperatura ou do raio idnico do dtomo
que ocupa o sitio A ("tiltings"). Este efeito de desajuste entre os cations A e B — B’ induz rota-
coes nos octaedros de modo a encontrar a estrutura energeticamente mais estavel. A estrutura
oriunda deste ajuste € descrita como pseudo-cuibica, uma vez que a simetria ciibica Fm3m perde
algumas de suas operagdes (C4 em torno do eixo a e ch com respeito ao plano 001). Com a
distor¢do da estrutura, as operagdes de simetria restantes conduzem a uma indica¢do do grupo
espacial I4/m (tetragonal) ou P2/1 (ortorrdmbica) [54]. Nesses casos os pardmetros a e b sdo
aproximadamente iguais e o parametro c € diferente. Ou seja, os parametros de rede das células

tetragonal (tetra) e pseudocubica (ps) estdo relacionados como segue:

C = Ctetra = Cs, (51)

a=0b= Qtetra- (52)

No caso das duplas perovsquitas magnéticas condutoras e metdlicas com o parametro ¢ maior
do que os parametros a b, os octaedros podem ser modelados como planos de plasma metalicos,

conforme mostra a Figura 5.2: Nesse contexto as duplas perovsquitas constituem um exemplo
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Figura 5.2 — Estrutura esquemadtica de uma dupla perovsquita ferromagnética formada por pla-
nos de plasma metélicos.

concreto em que € possivel aplicar o modelo de Bordag descrita nos capitulos anteriores con-
forme proposto também por Kempf [55]. Esses compostos apresentam uma fase ferromagnética
FM e antiferromagnética AFM. Na fase ferromagnética o campo molecular age no mesmo sen-
tido do campo magnético externo de forma a alinhar os momentos magnéticos elementares na
direcdo desse campo e paralelo uns aos outros aumentando a susseptibilidade.A temperatura
critica na acima da qual o ordenamento magnético se desfaz em um ferromagneto 7. é chamada

temperatura de Curie e em antiferromagneto € chamada temperatura de Neel Ty .
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Lix =%

Hp positivo

\ Hmnegativo

Figura 5.3 — Transicoes de fase levando se em conta uma constante de Curie fixa. 7, € a tempe-
ratura de transicao para fase ferromagnética.



Capitulo 6

Correlacao entre a teoria de Bordag e o
estado magnético em duplas perovsquitas

magnéticas e metalicas

A energia de Casimir entre duas placas de plasma separadas por uma distandia d, discutida na

secdo 3.2 de acordo com Bordag [20] € dada por

heA
E.=-5x107° ;5 VO, 6.1)

2

2
. Reescrevendo a equagdo (3.155) obtém se a equacdo 6.2 :

N 2
B, = —5 x 10732 [ F00” (6.2)
dz m*

Nossa proposta inédita é a equivaléncia entre a energia de Casimir calculada na equagdo (6.1) e

a energia de transi¢cdo para o ordenamento magnético isto € o = KgT,,,. isto &,

h 2D 2
E.=—5x10"* ;5 \/“Ogﬂq = —D(Ep).(kp)>T? (6.3)
2
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m*.A

onde D(Er) = 2
.

¢ a densidade de estados de Fermi para um géds em 2D, entao,

_shcA [ ponypg? m* A
B 3 wq” 2 2
5 1070 [ KT 6.4)

Levando em conta a relac@o entre a constante de Sommerfeld -y e a densidade de estados D(E):

3.7y
w2k%

D(Ep) = (6.5)

Assim € possivel relacionar a densidade de estados D(FEr) a constante de sommerfeld pela

expressao (6.6):
m*A 3.
D(Ey) = - (6.6)

2 2.2
m.h mkg

Rl
 kimA

*

m (6.7)

e substituindo a equacdo (6.6) e (6.7) em (6.4) obtém se:

_gheA [ ponapg? 37
Eogs = —5,01 x 1073 —-1/ = — KET? .
5,01 x 10 e p— oy ksT?, (6.8)

E. — 501 x 1084 Honapd*kETA 3y
’ 3 3vh2 T2 k2

2

T2 (6.9)

6.1 Relacao entre a temperatura de transicao na dupla pe-

rovsquita e efeito Casimir

Considerando a estrutura da dupla perovsquita como uma estrutura composta por planos para-
lelos magnéticos metdlicos conforme figura 5.2 e, utilizando a equagdo (6.8) e a equagao (6.9)
baseada na expansdo de Sommerfeld e na teoria de Bordag 3.2 tomamos como referéncia um
composto em que sio conhecidos os parametros de rede a , b e ¢ para amostras ferromagnéticas

metdalicas condutoras, com estrutura de dupla perovsquita temos:
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hicA nopq’kimA 3
. _3 1 [HMoM2Dq KRB 1 M1 2
Eeas; = —5,01 x 10 P \/ 3, 2 - _?'ch (6.10)
hcA NopqPksmA 3
. _3 2 [MoN2pq RBpTAy Y2 2
Eczsz - _5,01 x 10 d% \/ 3’)/2h2 = —? 29 (611)

dividindo a equacgdo (6.10) por (6.11) obtém se a fracdo da energia de casimir entre amostras

compostas por planos magnéticos de plasma conforme equagdo (6.12):

01 x 10-31CAT [ tonapg®kET Ay
Ecasl - 7 d% 3,)/1712 (6 12)
Eca52 _5 01 y 1073 hCAQ ,U,O’H,Qquk'%’YTAQ
’ 3 37202
hicA “kpTA
5,01 x 1070t [RERLBTEL B
d> 3k __q2 i a (6.13)
p— 3 ) *
—5x 103 hcAs | ponapg®kimAs _i;'(Tc@
d3 372h? !

considerando e, nop, = nap, ,
() () E)
2 - = (= 6.14
(dl Ay 71 As Vo Teo ©.14)
dy : Ay : 72 : Teq ?
=2 - 21 = 6.15
(d1> (Az) (%) (Tcz) 1

e pode ser reescrita na expressao 6.16:

dy i A271 i
To=T.,.|— . 6.16
? ' <d2> <A172> ( )

onde na equagdo (6.16), d1 e d2 sdo as distancias entre os planos magnéticos metdlicos com

isto é,

¢ = d para as duplas perovsquitas, A; e A, sdo as dreas das placas e y; € - s30s as constantes de
Sommerfeld para as amostras e , T; € a temperatura de refréncia (padrdao). Com base em nossa
teoria, podemos calcular a temperatura de Curie de uma amostra condutora ferromagnética com

estrutura de dupla perovsquita.
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Tabela 6.1 — Temperaturas calculadas com base na fracdo da energia de Casimir tomando
Tc=400 K do composto Sry F'e ReOg como referéncia

Composto d a b Area Y Tc Teye ref.
o o o 25 mJ
(A) (A) (A) (A%) (m) K)  (K)

Ba2FeReO6 8.0854 8.0854 8.0854 32.6868 23.1 315 336 [56]
Sr2FeReO6 79008 5.5613 5.5613 30.9279 18 400 400 [57]
Sr2FeMoO6 7.89960 5.57110 5.57110 31.0372 16 412 438 [58]
(Sr,La)FeMoO6 7.88000 5.63000 5.63000 31.6969 14 475 494  [59]
Sr2 CrReO6 7.80912 5.52718 5.52718 30.5497 10 635 625 [57]

A tabela 6.1 demonstra a consisténcia de nossa proposta com os valores encontrados experi-
mentalmente para 7. Portanto, com nossa proposta estipulamos o célculo para v (parametro de
Sommerfeld) a partir da temperatura de Curie e do coeficiente de Sommerfeld de um composto

referéncia (SryFe ReOg) encontrado na literatura no dominio de validade da proposta.
2 5 %
Teq dl A2
A= A== 6.17
(Tc2) (d2> ] (Al ©17

Tabela 6.2 — Calculo do coeficiente de Sommerfeld com base em uma amostra padrio Te =
400K, Area= a.b

Y2 =N

Composto d Area Tc ol Y(Cale) « Ref
o 2o mJ m.J

A) (A% (K) (molK 2 mol K?
Ba2FeReO6 8.0854 32.6868 315 23.1 22.4 7.0 [56]
(Sr1.9,La0.1)FeMoO6  7.90870 31.0405 395 15 18.2 6.0 [58]
(Sr1.95,Eu0.05)FeMoO6 7.8976 31.0639 397 18.3 6.0 [60]
(Sr1.8,La0.2)FeMoO6  7.90710 31.0572 398 15 18.1 5.9 [58]
Sr2FeMoO6 7.89960 31.0372 400 15 18.1 59 [58]
Sr2FeReO6 7.9008 30.9279 400 18 18.0 5.9 [57]
(Sr1.7,La0.3)FeMoO6  7.90780 31.0817 400 15 18.1 5.9 [58]
(Sr1.9,Eu0.1)FeMo0O6 7.8853  31.0890 408 17.9 5.8 [60]
(Sr1.75,Eu0.25)FeMoO6  7.8819 31.0622 410 17.8 5.8 [60]
Sr2FeMoO6 7.8986 31.0751 412 17.4 5.7 [60]
(Sr1.8,Eu0.2)FeMo0O6 7.8826 31.0677 414 17.5 5.7 [60]
(Sr1.7,Eu0.3)FeMo0O6 7.8822 31.0645 416 17.0 5.7 [60]
(Sr1.85,Eu0.15)FeMoO6 7.8834 31.0740 416 17.4 5.7 [60]
Sr2FeMoO6 7.88 30.8025 426 16.8 5.5 [59]
(Sr1.5,La0.5)FeMoO6 7.88 314721 462 154 5.0 [59]
(Sr,La)FeMoO6 7.88 31.6969 475 14.9 4.8 [59]
Sr2 CrReO6 7.80912 30.5497 635 10 104 3.4 [57]
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6.1.1 Verificacao experimental

Por conta da nossa proposta propomos a confec¢do de uma amostra com previsibilidade de
aumento da temperatura T¢ com a dopagem. Essa amostra foi (57 8,Yy.2)CrReOg conforme

tabela 6.3:

Tabela 6.3 — Temperaturas calculadas com base na fragdo da energia de Casimir tomando Tc
(referencia) = 400 K

Composto  Simetria d(Angstrons) vy(mJ/mol.K2) T.(K) T. (K)(calc) referencia

Sr2 CrReO6  I4/mmm 7,80912 10 635 629 [57]
Sr1.8Y0.2CrReO6 I4/mmm 7,8117 10 635 635 [61]

Nossa proposta de dopar o composto com Itrio (Y) visava aumentar o nimero de portadores no
plano ReOg — FeOg. Isso ocorreria devido a troca de Sr™2 — Y +3, liberando um portador de
carga por formula unitéria. Isso deveria diminuir 7. Porém, notamos que a substitui¢do parcial

aumentou a distancia "d"entre as placas, o que neutralizou o aumento de 7..

O resultado obtido foi publicado sem correlacionarmos a teoria de Casimir com a proposta de

Bordag.



Capitulo 7

Discussao e Conclusao

Nossa conclusdo, baseada na teoria de Casimir [1] utilizando o modelo de Bordag [20] € que
existe uma equivaléncia entre a energia de Casimir e a energia térmica na transi¢ao ferromagné-
tica em duplas perovsquitas metédlicas condutoras. Considerando este cendrio, entendemos que
a mediacdo € feita pelos planos de ReO, e FeO,, que podem ser modelados como folhas finas
de plasma. Nossa proposta de equivaléncia estd em bom acordo com os valores experimentais
reportados na literatura, conforme verificado na Tabela 6.1. Concluimos também que a tempe-
ratura de Curie estd relacionada a mobilidade dos portadores de carga através do parametro de

Sommerfeld v tendo em vista a equagdo (6.16) e a equagao (4.42):

3.v.h?
e —— 7.1
" . Ak% 7.1

o que implica que um aumento da massa efetiva dos portadores m* = a.m, leva a um aumento
do coeficiente de Sommerfeld com isso, a temperatura diminui ja que v o< 1/7". Se m* = a.m,
diminui, v diminui e levando em conta que v o< 1/7" a temperatura aumenta como pode ser

verificado na Tabela 6.2.

Verificamos que nio houve alteracdo da temperatura critica de Curie T¢ por conta da dopagem
com Itrio e concluimos que a dopagem com esse ligante aumentou a distancia entre os planos e
ndo alterou a opacidade representada por 7y isto € , a dopagem com Itrio. ndo alterou o carater
metalico. Sugerimos que para um aumento da temperatura, a distancia entre os planos possa

ser alterada por meio de pressdao hidrostética e feita a dopagem de um ligante que aumente o
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carater metdlico isto é diminua o coeficiente de Sommerfeld v. Nossa previsdo € de que essas

alteracdes feitas simultaneamente aumentem a temperatura de Curie.



Apéndice A

Formalismo de Lagrange e Hamilton

A.1 Vinculos

Vinculos sao restrigdes de natureza geométrica ou cinematica ao movimento das particulas,essas
restri¢cdes sao restricoes as posicdes ou velocidades das particulas. Se as restricdes sobre o
movimento tém origem dindmica, entdo isso nao caracteriza um vinculo pois, essas res-
tricdes dependem das condig¢des iniciais que a particula ou sistema de particulas estdo sujei-
tos.Generalizando, se ¢q1,g2......qn sdo coordenadas ndo especificadas isto é, generalizadas,para

descrever um sistema mecanico e os vinculos sdo todos da forma explicitada na equacdo (A.1):

F(q1,.....qnt) = 0, (A.1)

entdo, os vinculos sao holdonomos. Vinculos que dependem das cordenadas generalizadas, velo-

cidades generalizadas e do tempo sdo vinculos ndo holonomos explicitados pela equacgdo (A.2):

g(ql,....qn,cjl....qg,t) =0. (A.2)

 EXEMPLO: Cilindro de raio R rolando sem deslizar em um plano

& — RO = 0. (A.3)
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A.2 Principio D’Alembert

Um deslocamento virtual 677 é um deslocamento infinitesimal do sistema fisico compativel
com os vinculos do sistema.Nesses deslocamentos,o tempo é considerado fixo ou seja, esses
deslocamentos ndo necessariamente estdo associados a0 movimento conforme demonstrado na

figura (A.1):

Figura A.1 — Deslocamento virtual feito a tempo fixo (t) e deslocamento real feito a tempo (t+dt)

: . o - .
Considerando vinculos ideais sendo f; a for¢a de vinculo:

ST =0, (Ad)

@

Com base nas equagdes newtonianas do movimento, sendo F;

a forca resultante sobre cada

particula é conforme a expressao (A.5):

: —
o=mF = F_<g 47 (A5)

Essas for¢as s@o responsdveis por manter o vinculo com o sistema. O produto escalar da equa-

cdo (A.5) pelo deslocamento virtual § E) € o trabalho virtual (resultante) das for¢as que mantém

Pty
(2

. -4 . . .
o vinculo do sistema isto é: f; (for¢a de vinculo)e F;* (forga aplicada) mas, a derivada tempo-

ral do momento linear ﬁ ¢ igual a forca resultante e, a equagdo (A.5) se torna:

> (ﬁ - E) 57 = 3 0T (A.6)

%
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Se os vinculos sdo ideais isto €, o trabalho das forcas de vinculo € zero,

S FL6T =0, (A7)

Com base na condi¢do de que os vinculos sejam ideais, o lado direito da igualdade na equacgdo

(A.6) é nulo:

> (ﬁ —E) 57! =0 (A8)

Considerando que apenas a forca aplicada exerce trabalho sobre o sistema, suprimindo o indice

(a) na equacao (A.8) e explicitando na equagdo (A.9) tem se

3 <F . R) Sri = 0. (A.9)

)

A equacdo A.9 € o principio de D’ALEMBET.

A.3 Deducao das equacoes de Lagrange

Considerando que os deslocamentos dependem das coordenadas generalizadas que,sdo inde-
pendentes entre si, e que os deslocamentos dependem também do tempo explicitando 7/ na

equacao (A.10):

|

?z? = i(q1JQZ7 """ QHat) (Alo)

<

Conectando dr; com d¢;:
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or;
5T = Za; (A.11)

A expressdo para as velocidades generalizadas é encontrada através da derivada total do deslo-

camento em relacdo ao tempo conforme demonstrado na equagdo (A.12):

dr; or; or;
— 7 7 - 2
;= = —Qy + —. A.12
Y dt ~ 8qaq + ot ( )

%
O principio de D’ALEMBERT explicitado na equagdo (A.9) escrito com p; = m. v} na equa-
cao (A.13):

%
> (mavi — F;).67 =0, (A.13)

i

onde a inversao do sinal no primeiro membro da igualdade na equacdo (A.13) em comparagdo
com a equacdo A.9 pode ser feito uma vez que o segundo membro da igualdade na (A.13) é

Z€ro.

Levando em conta que o deslocamento ocorre a tempo fixo (deslocamento virtual):

szl % 8” ZZ? 8” (A.14)

A componente (), € a « — esima componente da for¢a generalizada identificada pela soma

sobre o no segundo membro da equagdo (A.14):

Qo = Zﬁ ori | (A.15)

Retomando a equacdo (A.14):
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S e a“ = > Quit (A.16)

Notando que o primeiro termo da equacdo (A.14) pode ser:

szﬁaﬂ S5 (m ) S5 mt (8) (A1)

Com base na expressdo para as velocidades generalizadas (A.12) expressa novamente na equa-

cao (A.18):

dr} or; or;
— T i - 7
- = —L g+ —, A.18
U T 2 ag, T o (A.18)
Diferenciando essa expressdo em relagdo a q,:

8vi 87’ i

- = , A.19
o O4a A9

pela regra da cadeia, < o (gz ) aplicada ao segundo membro da equacdo A.19 pode ser calculada

como demonstrado na equacio A.20 :

o7, o\ . 0 (07
— A2
(aqa) Zaql (aqa)‘-’”at (aqa) (&.20)

.........

d (07 o (07 . o (07
i (aqa) =2 (%) “F B ( ot ) (A-2D
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d (or] Z@r% 7
dt aQQ aQa aQI

E,utilizando a expressado para a velocidade A.12 conclui se que :

d (07 _ Ov
dt \0qo)  0qa

Substituindo A.19 e A.23 em A.17:

S il = S (it i) - Sy

e

e retomando a equacdo A.16:

d 0 (mp? 9 (mur\|
> S (%57) - Tag, (%57) | -

Como a derivada da soma € a soma das derivadas :

>

d 0 mivf 0 miU@Z B
i (7)o (T)] ~ 2000 =0

A energia cinética 1" € identificada em A.27 como:

E identificando 7" na equacgao A.26:

d [ 0T oT
2[@(@)‘@*}45%—0
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(A.22)

(A.23)

(A.24)

(A.25)

(A.26)

(A.27)

(A.28)
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Para dq, arbitrario:

d (0T or
i (o1.) ~ e = (42

Se as forgas aplicadas sdo conservativas ou seja :

F=_-VV (A.30)
(97’,» . (9_\/
Qo = ZFa_qa = 30 (A31)

E explicitando A.31 em A.29:

d (0T oT oV

dt (aqa> C9¢a Oqa (A-32)
d (0T oT oV

%(a—q)‘a—qa%—%—o (A3
d (0T oT -V
i(a) (o) = a3

V € independente das velocidades generalizadas e depende somente das coordenadas generali-

zadas

do(T—-V) oT-V)
& Oq. — 9au =0 (A.35)

Identificando a fun¢do lagrangeana:
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L=T-V (A.36)

E substituindo a lagrangeana na equagdo A.35:

d (0L oL

—(=)-==0 A37

dt (6%) 0qa ( )
As equacdes A.37 sdo as equagdes de Lagrange para v = 1,2........... N e portanto a lagrange-

ana € fun¢do de coordenadas generalizadas,velocidades generalizadas e do tempo:

L=1 <q,q’,t) (A.38)

A.4 Equacoes de Hamilton

As variaveis no formalismo lagrangiano sdo as coordenadas generalizadas ¢, as velocidades
generalizadas ¢ e o tempo ¢.No formalismo hamiltoniano,as coordenadas generalizadas e mo-

mentos generalizados sdo utilizadas como varidveis independentes:

H = H(gpt), (A.39)

H pode ser construido matematicamente com base em uma transformacao de Legendre. Nesse
contexto, a fun¢do Hamiltoniana consiste na troca das velocidades generalizadas pelos mo-
mentos candnicos como varidveis basicas, utilizando-se a lagrangiana. Notando que L(q,q,t) e

diferenciando em relag@o ao tempo :

_ Z 5 OL .+ Z a; g, (A.40)
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dL  d d oL . oL -
=2, (M—q) G + Z 700 (A41)

i

Logo, integrando a equacdo (A.41):
dL d (. OL
R — | g=—, A.42
dt Z dt <q 8qi) (A42)

dL d ( 0L
= - Z o (qia_q) —0, (A43)

d . 0L
- (L — Z <q,- aq,-)) = 0. (A.44)

A expressao entre parénteses na equagdo (A.44), obtida através de uma transformacado de Le-

gendre andloga a (A.41) € a fungdo hamiltoniana, isto é,

H=>" q'ia—? — L. (A.45)

Reconhecendo o primeiro termo da (A.45) isto é, a derivada da lagrangiana com relacdo a
velocidade generalizada ¢; como o momento generalizado p; através das equacdes (A.29) e

(A.37):

H=> pi— L. (A.46)

A diferencial total da (A.46) € explicitada em (A.47) e (A.49):

A diferencial total da lagrangiana é:
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oL . oL . 0L
L = Zag+ Zai+ L
9g " 9T o

Substituindo a diferencial total da lagrangeana em A.47:

. . oL
dH = q;dp; — pidg; — Edt'

Considerando que a fun¢do hamiltoniana H(q,p.,t) :

OH oOH 0OH

dH = —dg; + —dp; + —-dt.

iy Ip; ot

Comparando as equagdes (A.51) e (A.50):

. 0H

¢ = ap;

)
pi_ aqz7
OH 0L
ot ot

' S . 0L
dH = Qidpi —l—pidqi - pidq@' — piin — _dt7

ot
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(A.48)

(A.49)

(A.50)

(A.51)

(A.52)

(A.53)

(A.54)

As equacgdes (A.52), (A.53) e (A.54) sdo conhecidas como equagdes candnicas de Hamilton.

Dadas as condicdes iniciais do sistema,essas equagdes apresentam solucao tnica com cada par

(q,p) representando um ponto no espaco de fase:
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. Alapt)

aY

A.5 Parénteses de Poisson

Seja p = p(q,p,t), tomando a derivada total da funcdo p(q,p,t) em relagdo ao tempo, obtemos a

evolugdo temporal do sistema conforme (A.55) :

dp ap . ap ap
it Z (aqﬁi o p) T o (A-55)

Portanto a derivada temporal da (A.55) levando em conta as equagdes candnicas de hamilton

em (A.52) e (A.53)¢é:

H H
@:Z@pa Op 0 ) Op (A.56)

dt dq; Op;  Op; Oq; ) Ot

O primeiro termo do lado direito da igualdade em (A.56) é conhecido como parénteses de

Poisson :

op OH  0Op OH
H A.
{pd} = Z (3% opi Opi 3(12-) (&.57)

Sendo assim, a evolugdo temporal do sistema em termos da defini¢ao (A.57) é:

d” C = (pHY} + 5 a (A.58)



A.5. Parénteses de Poisson

Se p ndo é uma funcao explicita do tempo,

Com base na equagdo (A.59):

{p,H} = p.

Analogamente, se ¢ e p ndo dependem explicitamente do tempo :

q=1{q,H},

p=1{pH}.
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(A.59)

(A.60)

(A.61)

(A.62)



Apéndice B

Campo Eletromagnético

B.1 Equacoes de Maxwell

As equacdes de Maxwell sao um grupo de equagdes diferenciais parciais que, juntamente com
a lei da forca de Lorentz, compde a base do eletromagnetismo cldssico.Conceitualmente, as
equacgdes de Maxwell descrevem como cargas elétricas e correntes elétricas agem como fontes
dos campos elétrico e magnético. Além deste aspectos, as equacdes de Maxwell descrevem
como um campo elétrico que varia no tempo gera um campo magnético que também varia no
tempo [36,62,63]. Das quatro equagdes, duas delas, a lei de Gauss e a lei de Gauss para o mag-
netismo, descrevem como os campos sdo gerados a partir de cargas. Para o campo magnético,
como nao ha carga magnética, as linhas de campo magnético ndo come¢am nem terminam, ou
seja, as linhas sdo como trajetdrias fechadas. As outras duas equagdes descrevem como os cam-
pos "circulam"em torno de suas respectivas fontes: o campo magnético "circula"em torno de
correntes elétricas e de campos elétricos variantes com o decorrer do tempo, conforme a lei de
Ampere com a correcdo do proprio Maxwell; campos elétricos "circulam"em torno da campos

magnéticos que variam com o tempo, conforme a lei de Faraday.Explicitamente [62,63]:

VE=L (B.1)
€o
Gx i B (B.2)

ot’
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V.B =0, (B.3)
. OF .
VX B= /JJQGE + ,UQJ (B.4)

As equacdes de Maxwell descrevem como carga e corrente geram campos elétrico e magné-
tico.Essas equagdes sao suplementadas pela equacao de continuidade,isto € formalmente,a carga

em um volume v € dada por:

Q= [ o (B.5)

e diferenciando a equacdo (B.5) com relagc@o ao tempo,a corrente que flui através de uma super-

ficie S, §, J.iida,

d@) =,
— = — .nda. B.
I £J nda (B.6)

Seja p(7,t) a densidade de carga em um volume v:

- d
nda = —— B.
yéj nda 0 /Updv, B.7)
. dp
nda = — | —d B.8
f;Jn a /vﬁt v, (B.8)

7{ T.fida = / (6.f) dv. (B.9)

Notando pelas equagdes (B.8) e (B.9) que:

—/%dv:/<ﬁ.f) dv, (B.10)

v
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~ - dp B
/U(V.JJFE) dv = 0. (B.11)

A equagdo (B.12) € a equacdo de continuidade e, leva ao principio da conservacao de carga:

L iv.J=0. (B.12)

. . 9B
EF=—— B.13
V X ETR (B.13)
B=VxA (B.14)
e, utilizando a equacao (B.4) com o potencial vetor A,
- (e s - OE
V X (V X A) = ,U/()J—F/J/oGOE, (B]S)
VxVxA=V(V.A) - V4, (B.16)
V(V.A) = V?A = pg.c 9 gp_91 (B.17)

Nesse ponto, existe uma infinidade de pares (@,ff) que geram (E,é) impondo as seguintes

restricoes:

1. Gauge de Coulomb:

Nesse gauge, V.A=0 que implica nas equacdes para os potenciais ¢ e A, sdo

Vg = L (B.18)

€0
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. A . _ d¢
21
V7A = Hofo g — o + MOG(JV(%)a (B.19)
ondep:()ej:().
2. gauge de Lorentz:
Nesse gauge, V.A=— ,uoeoa e as equagdes para os potenciais escalar ¢ e vetor A sdo:
Py do
24
Vi = Hofo 5y — Hofo g (B.20)
S 924 .
VA = Hoto g — Lo (B.21)

Tomando outros potenciais (¢, A’) relacionados a (¢,A) :

, OA
o —o- o (B.22)
A — A— VA (B.23)

A(Z;t) é uma funcdo escalar qualquer que também satisfaz o calibre de Lorentz,esta mudanca
para novos potenciais € denominada transformacao de Padrdo ou Liberdade de Calibre do Ele-

tromagnetismo [34,62, 63]

B.1.1 Formulacao Covariante do Eletromagnetismo

Espaco de Minkowski

Considerando a transformacao de Lorentz na forma geral, que apenas realiza transformagdes
no espaco tempo obtém se transformacdes de Lorentz inomogéneas que, sdo chamadas também

de tranformacdes do grupo de Poincaré [36]. entdo o vetor 4 dimensional € escrito na forma
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covariante x,, u = 0,1,2,3.

Tog=ct,T1 = —T , Ty = —Y, Ty = —%
i=3
ds* = dxi — Z (dx;)? = g da"da” (B.24)
i=0

A matriz g define uma métrica no espaco de Minkowski e seus elementos g, sdo chamados de

componentes do tensor métrico g,

10 0 O
0O -1 0 0
g= = g (B.25)
0O 0 -1 0
0O 0 0 -1
por outro lado, a matriz unitdria € definida por:
1=0r=g0, (B.26)
02 G = Gy (B.27)
g,uugyp - 55 (B28)
O 4 vetor contravariante x* € entao:
' = g"x,, (B.29)
dz* = g"dx,. (B.30)
De outra forma:
1 0 0 O dxg
0O -1 0 O —dxy dxg
dxt = . = , (B.31)
0O 0 0 -1 —dx3
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dLU(]

dl’i

dx,dx" = ( dxo, —dx; ) = ds°. (B.32)

A quantidade a direita de (B.32) (ds?) somada sobre todos os indices, é um invariante de Lo-

rentz. As derivadas contravariante e covariante sao respectivamente:

0 0 =
() ()

0 0 =

Com essas defini¢cdes obtém se:

o9, = pr Vi= -2 (B.35)

Construgao do Tensor F),,

Com base na equacdo da continuidade definindo o quadri vetor densidade de corrente.J* =

=

(p.c,J):

V.J + = = B.
V.J+ 9 0, (B.36)
L. O, 0, 0J. =0J
J = = -— B.37
V] Ox + dy * 0z = oxt’ ( )
op 10J°
-r_ 277 B.
ot c0xV’ (B.38)
oJ*

As equacdes para os potenciais ,

veioto4_ s (B.40)
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2 182¢__P

c? 0t?

Considerando o gauge de Lorentz:

5 i 190 _

A
v +c<9t

AP — @ﬁ) = (AO,,I)

€o

0,
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(B.41)

(B.42)

(B.43)

com 0, A* = 0. Dessa forma, o operador D’ Alambertiano pode ser escrito como em (B.35):

1

P =0, = 5es— V

82

2 ot?

2

(B.44)

€ a equagdo para os potenciais (d),ff) nas equacgdes (B.40) e (B.41) é equivalente a equacao

(B.45):

090, A" = 1o J".

Os campos £ e B em termos de potenciais,

. oA
E=-Vo- 7,
B=VxA

E as componentes do campo elétrico I, F e F:

E,  0Ay 0A1 1 10
c  or' 910 FA+oA,
E, 0Ag 0As 0 12 9 10

= - A A
c ox? 020 FA+IA,
Ez  0Ay 0A3 43 3 .0
P e 0"A” + 0°A°,

0A3  OA? 9

_ s - A3 3A2

T 0x2 Oa3 (9 PA),
1 3

5= 08 i g,

(B.45)

(B.46)

(B.47)

(B.48)

(B.49)

(B.50)

(B.51)

(B.52)
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C9AY 9Ad

o o

—(6°A' - 9'4%). (B.53)

A similaridade entre — e B; sugere a introdugdo do tensor F),, isto é, um tensor antisimétrico
c

de segunda ordem com 6 componentes independentes.

0A”  9A*
Fr = - =olA”Y — 0" A¥, (B.54)
Oz, Oz,
0 —E _E _E
£ 0 B. B,
Fr = ‘ (B.55)
LB, 0 -B,
E B, -B, 0
A forma covariante F),, é:
Fu = 0,F 15, (B.56)
Assim o tensor eletromagnético na forma covariante € um tensor antisimétrico £},
F, =0 B 5 F; B.57
ol = g o0 - | ™ (B0

£ B, B, 0

c Y

Segue que F),, € encontrado a partir do tensor F'*” pela substitui¢do E por —E.

Outro tensor necessdrio para a descri¢do do eletromagnetismo € o chamado tensor dual, F*¥

definido por:
1
FH =" W = 56“”’”}7,,0, (B.58)
0 -B, —-B, —B,
E,
B, 0 — -k
FH = ’ ¢ E, ) (B.59)
B, — 0 —
E, B
B, <2 = 0
c c
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onde €777 € o tensor de Levi-Civita
(
1, pvpo permutagdo par
e"P? = ¢ —1,uvpo permutacio impar (B.60)
0, dois indices iguais
\
A "dualidade"é expressa por *F* = [ e *F* = —F'*_ O tensor dual F/* € obtido a partir

.. B = 3 E . . ) .
de F'*¥ pela substituicio — por B e, B por ——. Assim o eletromagnetismo € descrito por um
c c

tensor anti simétrico F'*¥. A forma covariante das equacdes de campo para os campos fisicos

incorpora duas das quatro equacdes de Maxwell,explicitamente:

0uF" = 1o J",
0

. 0 - £ 0 -B. B,
@LF“ :(@,V) ﬂ
£,

c,

0B,

(B.61)

(B.62)

lg 5 0B, 0B. 0B, 10E, 0B. 0B, 10L.
c 7 cor® Oy 0z cox® Oz 0z ¢ 0

e identificando as componentes :

B-L
€o

<

B OF
VxB= [,LQJ—f—/L()EOE.

1
Analogamente a (B.61) utilizando o tensor F tal que F = ée“pUFpg ,

0 -B, -B, —B.
O :<@,v) B, —% 0 %
. & E
C C

ox

_ aaii) = L (c.p,j>

(B.63)

(B.64)

(B.65)

(B.66)



B.1. Equacgdes de Maxwell 104

e igualando a (B.66) a zero,

Lo B - .
V.5, — 9B +VxE|=o0, (B.67)
020
V.B =0, (B.68)
. . OB
E=-"" B.6
V X 5 (B.69)
isto é ,
8, F" =0 (B.70)

As quatro equagdes de maxwell na forma covariante, ou seja invariantes sobre uma transfor-
macao de Lorentz ou 4-vetores no espaco de Minkowski sdo escritas através de duas equacoes

conforme € mostrado nas equacdes (B.71) e (B.72).

O = g J”, (B.71)

8, F" = 0. (B.72)

A equagdo (B.72),pode ser reescrita da seguinte forma:

Du€®PP Fy = 0, (B.73)

Eﬂapo
N O 2 [0uF o + 0pFya + 05 Fop) (B.74)
OuFy + 0gF,0 + 0 F g = 0. (B.75)

A equacido (B.75) € conhecida como identidade de Bianchi,explicitando as equacdes homogé-

neas [62,63]:

%
oF _ 0, (B.76)

oz,

aFOV B 8F00 N aFOI N aFOQ N aFO?)
ozv  0x0 ozt 0x? oxr3 "’

B.77)
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0B, 0B, 0B,

Ox + oy + 0z 0 (B.78)

V.B =0, (B.79)

aanij = aa];o + 8(9];111 + a;;? + 8an?’ (B-50)
G x B = _aa—f, (B.82)
Fovo- 24 (B.53)

B=V x A. (B.84)



Apéndice C

Massa Efetiva

A existéncia de bandas de energia traz importantes consequéncias no movimento de elétrons em

s6lidos. Assim ondas de de Broglie submetidas a for¢as externas movem se com uma velocidade

de grupo vg:
_dw d(E/h)  1dE
YTk T T dk hdk D
de ontra forma,
dE = v,lidk, (C2)

O trabalho infinitesimal realizado sobre o elétron por uma for¢a externa em um deslocamento

infinitesimal dzx é:

dw = F.dx = Fuydt = dE. (C.3)
A equacdo (C.3) implica em:
vgh.dk = Fepv,dt, (C4)
ou de outra forma,
dk
F=h—. C.S5
0 (C.5)

A aceleracdo da onda de broglie do elétron pode ser obtida derivando se a equacdo (C.1) em
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relac@o ao tempo;

dv, 1 d°E 1 d*E [ dk
_ %y 2 —— ik C.6
“T g T hdkdt R dk? (dt)’ (6
1d*E (F
ou ainda,
h2

F= dz—E&g = m*.ag. (C8)

dk?

onde m* é conhecida como massa efetiva do elétron no cristal. A equagdo (C.8) mostra que um
elétron de massa m,. deve responder a forca externa como se tivesse uma massa efetiva dada
por:

L _1&E8
m*  hdk?’

(C.9)

As caracteristicas da rede cristalina determinam o comportamento da massa efetiva uma vez

que ela define a forma de F(k). Préximo a origem,

1 10°E 1 A2k 1
_19 = — (C.10)

m*—ﬁm_ﬁZm T m

consequentemente nessa regido o elétron responde a rede como se fosse um elétron livre.Quando
1 o

— ~ 0 ou de outra forma m* tende a infinito uma dada forga externa néo provoca aceleragéo

m

no elétron.

1 .
Se — < 0 a forga acelera o elétron no sentido oposto a aquele esperado. De forma geral,
m

1 ow(k) 1 oF

portanto m;;:

), = e
"G T R okok;

(C.12)

O tensor em (C.12) expressa a mudanga na velocidade de grupo devido a mudanca no momento
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dentro do sélido e esté relacionado a mobilidade dos portadores. Se a mobilidade dos portadores

ocorre em 2D a matriz serd diagonal.
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Resumo

Em 1948, Hendrik Casimir demonstrou que, duas placas paralelas condutoras e neutras sofrem uma forca
atrativa devido a flutuagées do campo eletromagnetico no vacuo. Neste trabalho, foi investigado o efeito
Casimir entre dois semiespacos paralelos separados por uma distancia d, e de constantes dielétricas

& (w) e g (w) intercalados por um espaco de constante dielétrica €5 (w). Foram investigadas as forcas
entre as superficies metalicas paralelas imersas entre os espacos e, discutida a contribuicao dos
plasmons no efeito Casimir nessas condicées de contorno.

Abstract

In 1948, Hendrik Casimir showed that two conductive parallel and neutral plates experience an attractive
force due to fluctuations of the electromagnetic field in a the vacuum state. In this study, was investigated
the Casimir effect between two semi spaces separated by a distance d, and dielectric constants ¢, (w)
and e, (w) interspersed by a space which dielectric constant is €5 (w). Were investigated the forces
between the parallel metal surfaces immersed among the spaces and discussed the contribution of
plasmons in the Casimir effect in these boundary conditions

Keywords (Palavras chaves): Casimir, Dielectrics, plasmons.

1. Introducéo

A teoria quantica para o campo eletromagnetico na
auséncia de qualquer fonte foi formulada por Born,
Heisemberg e Jordan em 1926. A primeira aplicagao foi
feita por Dirac em 1927 que, tratou da emissao e
absorcao de radiagao. A eletrodinamica quantica (QED)
prediz a existéncia de flutuagées no campo
eletromagnético mesmo na auséncia de fontes, isto €
um campo eletromagnetico de vacuo, relacionado a
energia de ponto zero ou energia de vacuo E, = thw.
Em 1948, H.B.Casimir [1], demonstrou que uma das
consequéncias da energia de ponto zero € uma forca
atrativa Fentre duas placas condutoras, paralelas e
neutras separadas por uma distancia d: W

A generalizacdo da teoria de Casimir para placas
condutoras (Figura 1) pode ser feita considerando se
se o caso de um meio dielétrico cuja constante €
g5 (w)entre dois semiespacos de constantes
dieletricas ¢, (w)e &, (w)estes meios ocupam as
regides 0 <z<d,z<0 e z>d respectivamente como
mostrado na figura 2.

11111111111/,
// ///// ///////

! o) =

h n
240" @ ~

/
///

finita separadas por uma distancia d
separadas por uma camada de constante dielétrica €

O cdlculo da forca entre os dois espacos semi-infinitos

2=0 z=d ¢ feito com base na energia de ponto zero do campo

Figura 1: Placas condutoras separadas por d
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eletromagnetico, E :Zn%hwn onde w, sao os modos
de frequéncia na situacao retratada na (figura 2) [2].

2. Teoria

2.1 Quantizacdo do campo eletromagnetico e
energia de ponto zero

A quantizacdo do campo eletromagnetico implica em
escrever os observaveis em termos de operadores que
aumentam ou, diminuem o numero de certas
quantidades discretas no sistema, essas quantidades
sdo conhecidas como quanta de excitacdo. Essa
descricdo do campo eletromagnetico em termos de
operadores pode ser feita reescrevendo o Hamiltoniano
do campo em termos de quantidades fundamentais.
Dessa forma, escrevendo a hamiltoniana do campo
eletromagnetico em (2)[3,4,5]:

Ho=[ B +2E? dx
@

Reescrevendo (2) em termos do quadri-potencial A* =
(¢,1‘T) lembrando que:

®3)

}[:%f{énz ) + & [V x 4]} 4

Onde [I(r)é o momento candnico conjugado.
Explicitamente, [1(r) = —g,E(r) e, assumindo a
dependéncia  espacial AT) = A(0)etkr., o
Hamiltoniano pode ser reescrito em termos do espaco
dos momentos,

H = j({l M1(k)%+eo k2A(K) 2) dk? (5)

A hamiltoniana (5) pode entao ser reescrita em termos
de operadores (6) e (7):

ak) = \/%[wA(k)+éﬂ(k)] ®)
() = | [wA(k) 75'011(1()] 0]

2hw

# =3[ hw [ (alie) +3] dic? ®

O Hamiltoniano em (8) € o idéntico ao oscilador
harménico:
[AtK), 1(k"]= ih(k — k") )

Ou, escrito de outra forma:

Blucher

[ak), ak)] = ih(k — k') (10)

Vale ressaltar que a quantizacdo do campo
eletromagnetico proposta nessa secéo foi feita no
gauge de Coulomb isto €,

®= constante a1

V.A=0

Com base no hamiltoniano (9) € possivel encontrar os
autovalores de energia associados ao campo
eletromagnetico quantizado no estado fundamental.
Aplicando o operador aniquilagdo no estado
fundamental(3,4,5]:

a,;0)=0 (12)
A energia deste estado € a energia de ponto zero Eo:

E, =(0|H|0) (13)

A

k

2.2 O efeito Casimir

O efeito CASIMIR [1] descreve a forca atrativa entre
duas placas perfeitamente condutoras separadas por
uma distancia d no vacuo (ver figura 1) esse efeito
ocorre devido a flutuagées do campo eletromagnetico
nesse estado. Considerando uma cavidade de
dimensées Lx, Ly e Lz, com as possiveis vibragoes da
cavidade isto €, k, = in, ky = in,kl = Z"—‘ sendo n,|

e mnumeros positivos inteiros.

k= |kZ+k2+kZ=k?+kZ (15)

Para cada numero de onda kx ky e kz ha dois modos de
polarizacdo, exceto para nj igual a zero, pois, nesse
caso ha apenas um modo de polarizacdo. Para kx e ky
esse fato ndo tem relevancia uma vez que devido a L
grande, kx e ky podem ser tratadas como varidveis
contihuas. Assim, igualando a energia de ponto zero a
energia eletromagneética na cavidade para L muito
maior que Lz:

2hw
Y T he

(16)

O fator 2 na equacédo (16) ocorre devido aos dois
possiveis modos de polarizacédo. Na situacéo fisica de
interesse, Lz-d, pois L € muito maior que Lz. Assim, a
energia a uma distancia d da cavidade €:

110
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2?2>' an

LZ ) 00
B =ryhey [ ake |k, (kxz I3+
s 0 0

A equacao (17) leva a um valor infinito para a energia
de ponto zero em um volume finito. Se d for feito
arbitrariamente grande,

1/2

2 0 © oo
E(w0) = Shel [ die, [ dk, [ dle, (I + 2 + kZ) (18)

A equacao (18) leva tambeém a um valor infinito,
portanto, a energia potencial U (d) quando as placas
estdo separadas por uma distancia d € dada pela
diferenca entre as equacgées (17) e (18). Essa diferenca
€ infinita, contudo, € possivel extrair um significado
fisico a partir de um valor finito. Transformando a
diferenca  U(d) = E(d) — E() para coordenadas
polares (,6): -.

/2 m2m? 1/2
U@ = Lhczf def (rsen 9+rcos€+ = ) rdr (19)

/2,

()f dk, [ r(r2sen? 0 + r2cos®0 + k2)V2 dr ]

De maneira a resolver o problema da regularizacéo,
isto € a diferenca entre duas grandezas infinitas, €
introduzida uma funcéo de corte no integrando:

20" (4258

U@ =252 Smo [ (2

7 2

;[wr(rz + kDY 2drdk,f ((r? + kP)Y? (20)
0
) oz d a2
Introduzindo agora a variavel t = “keu= —r2
u(d) =& ’”’ZC[Em of V(m?2 +u) f( m +u2du)
Jy e f)7 Gt 29V Clu + 621V 2du (21)
Definindo a fungao f(t) como:
F@© = [ @+ V2FClu+ 2] V2du (22)

A diferenca entre a serie e a integral na equagao (21)
pode ser reescrita da seguinte forma:

Blucher

U(d) =

F(0)+Zf(m) f f(t)dtl 23)

m=0

4d 4ad

Aplicando se a formula de Euller-maclaurin:

> * 24
Y rom = [ rwat = -5 + 1) 24
m=0 o
5@~ O]
GBI
Aplicando a equagéo (24) em (23):
n2he (25)

V@ = -7

A equacéo (25) € a energia associada a duas placas
condutoras paralelas no vacuo, isto € a energia de
Casimir. A forca associada a energia descrita em (25) €
encontrada calculando o gradiente da energia
potencial,

whe (26)
F(d) = 240d4A
O sinal negativo em (26) se deve ao fato de que a forca
nessa configuracdo de placas paralelas no vacuo €
atratival[3,4,5,8,10].

2.3 O efeito Casimir em meios dieletricos

A extensdo do efeito Casimir para meios dielétricos
pode ser feita a partir da teoria de Lifishitz[7].
Especificamente, para a situacéo ilustrada na figura 2,
em que as constantes dieletricas  sédo
respectivamente([1,2,7,10,11]:

1 z<0 27
&(z) =€ 0<z<d @n
&2 z>d

As componentes diadicas de Green para as condi¢ées
(27) devem ser expressas em termos dos modos TE
(transversal elétrico ou H) e TM (transversal magnetico
ou E), dados pelas fungées escalares de Green:

(*EJrkz*W s) g (z2)=8(z—72") (28)
(ot W) =01 @29

de forma geral e=¢(z) e €'= €'(z'). As componentes ndo
nulas de g séo:

1010

_1 ’ 119 F
Gz = Ef(zﬂ Z)+ coreond (30)
Gyy =W°g (31)
2
9o =28z —7) +-g° (32)
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k 0

Ixz = l;ggb‘ (33)
.k 0

Gzx — l;;;qE (34)

Tomando o limite z=2',
k2 a
e = (W2g" + =g + o g") 2 =7 (35)

eer 0z1
Quando a segunda interface (figura 2) € deslocada de
uma quantidade dd,
8e(z) =6d. (g, —€3) 6(z—d) (36)

Seja A drea da secéo transversa de uma da regido
imersa entre os meios dielétricos,

= i 0e @Gz, z, ko w) = —Féd (37)

Onde a forca por unidade de drea €:

i rdw dk
2m (2m)?

F = (&2 — &3) g (d, d, ke, W) (38)

H gE 1010
Levando em conta que g™, gt e 0z 819z

descontinua z se aproxima de z' por lados opostos da

- enquanto ee'e

. ~ k? . @
interface entdo o termo ;gE € aproximadamente

k2 . .
;gEdeve se avaliar apenas um lado da interface ,
1€2

assim , a funcdo de Green g* para z,z’>d é:
91(2,2") = 5= (e72|z — 7']) + re~kle+2'-20)) - (39)
2

Onde o coeficiente de reflexao €:

Koks | Meks g

r=——+ d 40

kapks  ks®—kp? ( )
kyyks ks k

= Kexks ksvks oksa _ 4 (41)
Ks—tz ks_ky

A fungdo de Green gF tem a mesma forma da equacéo
(39), apenas deve se levar em conta que k €
substituido por = k', avaliando a funcdo de Green
apenas fora da interface (Figura 2) encontra se a forga
por unidade de dreal3,4,5,8,10]:

F =4[50 Clks = ey + 20 D] + [ks = Ky + 2k5 DT} (42)
Na equacao (42), o primeiro colchete vem dos modos
TE da funcéo de Green e o segundo colchete da parte
TM, os primeiros termos em cada colchete que, ndo
fazem referencia a distancia, podem ser vistos como a
mudanca na energia por unidade de volume do
sistema. Estes termos representam a energia
eletromagneética necessdria para substituir o meio 2
pelo meio 3 o termo restante , que depende da
distancia, € a forca de Casimir['1]. Realizando uma
rotacdo complexa na frequéncia:

w - i (43)

K2 = K? + e¢? (44)

Blucher

A partir da rotacédo proposta em (44),

1

8m?

F=——[7ds [, 2ks (D7 + D71)dk? (45)
Em particular, se o meio intermediario € o vacuo €3-1 e
&= g1=00 e ki=k2=0 recupera se a forca de Casimir
para duas placas condutoras paralelas separadas por
uma distancia d conforme expresséo (26). De forma
geral, se o meio intermedidrio ndo € o vacuo,

1 oo o 4k?
F=—L [ d [ 2 (46)
__ w1
F=—ora &)

A equacdo (47) € a generalizacdo do resultado
encontrado em (26) imersa entre  meios
dielétricos. [7,10,11]

2.4 Influéncia dos Plasmons no efeito Casimir

Uma onda evanescente que percorre uma superficie
com um comprimento de onda especifico € chamada
plasmon (ver figura 3). A energia de ponto zero a uma
distancia d da superficie €:

E(d) = T2 + T, 25 (48)
Onde os indices (a) e (b) sdo os dois modos de
vibracéo na superficie na equacéo (48)

Plasmon

AT CoaNE

Figura 3: Plasmon se propagando em uma superficie
metalica. Na figura o féton incidente e refletido. Fonte:
referencia [8]

E(d) = [ (S waa () + Ty waa (O] kdk  (49)

De acordo com Bordag. Et.al [9]:, a energia de ponto
zero Eo , Para o dielétrico tem uma contribuicdo da
energia do fdton incidente e dos plasmons de
superficie[9]:

EO = EPlasmun i Ethun (50)

3. Resultados e discussao

Foram discutidas a quantizacdo do campo
eletromagnetico no gauge de Coulomb e o efeito da
radiacdo no estado do vdcuo sobre uma cavidade em
forma de paralelepipedo cuja uma das dimensées €
muito pequena comparada a drea da seccéo
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transversal , isto € o efeito Casimir.com base no
modelo de Llfishitz[7]:, foi feito o cdlculo da energia de
ponto zero para uma cavidade imersa em um meio
dieletrico e encontrada a forca a uma distancia d como
foi feito para o vdcuo e , os resultados sé&o
convergentes com a teoria de Casimir como um caso
limite conforme explicitado na seccédo 2.3.finalmente ,
verificamos os efeitos das vibracdes de superficie
(plasmons) sobre uma cavidade imersa entre meios
dieletricos .atraves dessas andlises, foram verificados
os efeitos dos plasmons no efeito Casimir em
dieléetricos.

4. Agradecimentos
Os autores agradecem a CAPES pelo apoio financeiro.

5. Referéncias

[1] CASIMIR, H. B. G 1948 Proc. K. In: Ned. Akad.
Wet. B. p. 793.

[2] VAN KAMPEN, N. G.; NUBOER, B. R A,
SCHRAM, K. On the macroscopic theory of van der
Waals forces. Physics letters A, v. 26, n. 7, p. 307-
308, 1968.

[3IMILONNI, P. W. Casimir forces without the vacuum
radiation field. Physical Review A, v. 25, n. 3, p. 1315,
1982.

. [4]LANDAU, Lev Davidovich et al. Electrodynamics

of continuous media. Elsevier, 1984.

[SJIGREINER, Walter. Quantum electrodynamics of
strong fields. Springer Berlin Heidelberg, 1985.

[6]SCHWINGER, Julian. On gauge invariance and
vacuum polarization. Physical Review, v. 82, n. 5, p.
664, 1951.

[7]1 LIFSHITZ, E. M. The theory of molecular attractive
forces between solids. 1956.

[8 DIONNE, Jennifer A. Viewpoint: Mirror, Mirror.
Physics, v. 5, p. 38, 2012.

[9] BORDAG, Michael. The Casimir effect for thin
plasma sheets and the role of the surface plasmons.
Journal of Physics A: Mathematical and General, v.
39, n. 21, p. 6173, 2006.

[10] SCHWINGER, Julian; DERAAD, Lester L.;
MILTON, Kimball A. Casimir effect in dielectrics.
Annals of Physics, v. 115, n. 1, p. 1-23, 1978.

Blucher

[11]CHEN, F. et al. Control of the Casimir force by the

modification of dielectric properties with light. Physical
review B, v. 76, n. 3, p. 035338, 2007.

113



114

Journal of Alloys and Compounds 687 (2016) 463—469

journal homepage: http://www.elsevier.com/locate/jalcom

Contents lists available at ScienceDirect

Journal of Alloys and Compounds

Effects of yttrium doping in ordered double perovskite Sr,CrReOg

@ CrossMark

M.T.D. Orlando * ", A.S. Cavichini ?, ].B. Depianti ?, J.L. Passamai ?, ].R. Rocha ¢,

J.E. Salvador *®, C.G.P. Orlando *

2 Universidade Federal do Espirito Santo, Vitoria, ES, 29075-910, Brazil
b Instituto Federal do Espirito Santo, Vitéria, ES, 29056-255, Brazil

ARTICLE INFO ABSTRACT

Article history:

Received 26 April 2016
Received in revised form

13 June 2016

Accepted 14 June 2016
Available online 16 June 2016

Keywords:

Double perovskite
Yttrium doping
Ceramic

Solid solution
Crystallography
Magnetic properties

Solid-state reactions carried out in a sealed quartz tube showed that the yttrium solubility limit in the
ordered double perovskite Sr,YxCrReOg is x = 0.2. Using X-ray diffraction analysis and Rietveld refine-
ment, it was possible to confirm the existence of a solid solution with a maximum yttrium (at.%) content
of 10%. The compound obtained, Sr18Yo2CrReOg, exhibited a microstructure with grain sizes similar to
those of Sr,CrReOg. However, it was noticed that the volume of the unit cell had increased by 0.2%. The
compound SrygYCrReOg also exhibited an increase in magnetization of 10% with respect to that of
Sr,CrReOg without there being a change in the critical temperature (~640 K) and with the characteristics
of a structured crystalline solid solution being maintained. This suggested that SrygYo,CrReOg can be
used for the development and fabrication of spintronics devices.

© 2016 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Materials that can be used in development and fabrication of
spintronics devices [1—3] have attracted great research interest in
recent years. The magnetoresistance properties of these materials
have generated great expectations regarding their use in novel
technological applications. The ordered double perovskites with
the formula A;BB’Og (A: alkaline earth; B: transition metal ion; and
B’: other transition metal) are among such materials and are
deemed particularly attractive after the discovery of their colossal
magnetoresistance at room temperature [4].

The use of these compounds in devices involving high-
performance spintronics requires that their various parameters
such as the Curie temperature (Tc), magnetization, and electrical
conductivity be as high as possible. The Curie temperature is of
particular importance since it is desirable that such compounds
have a high magnetic-ordering temperature. Given this require-
ment, compounds with a structure similar to that of ordered double
perovskites are good candidate materials, since they have a high
Curie temperature and exhibit electrical conductivity characteris-
tics similar to those of metals [5,6].

* Corresponding author.
E-mail address: mtdorlando@gmail.com (M.T.D. Orlando).

http://dx.doi.org/10.1016/j.jallcom.2016.06.135
0925-8388/© 2016 Elsevier B.V. All rights reserved.

Compounds such as Sr,CrReOg and SrCrOsOg, which have the
ordered double-perovskite structure, exhibit high Curie tempera-
tures, which are 635 K [7] and 720 K [ 8], respectively. Further, these
compounds are stable, have previously been used to produce high-
quality thin films, and can be synthesized by various techniques
[9—11]. This increases the possibility of using them to create spin-
tronics devices such as electrodes for magnetic tunnel junctions.

As reported by Philipp et al. [12] and Popov et al. [13], there is a
correlation between the size of the ion positioned at the A site of a
double perovskite and the magnetic moment saturation of the
compound. Studies [ 14—16] on this correlation have shown that the
Curie temperature increases when Sr in the compound SroFeMoOg
is replaced by a rare earth element. Researchers have also found
[17,18] that the substitution of Sr*? by Nd** reduces the Tc of
SryCrReOg. Given these facts, many researchers believe that the
magnetic behavior associated with chemical doping can be
exploited for developing new and more effective compounds for
spintronics devices.

Following the idea described in the previous paragraph, in this
study, we investigated the effects of the partial replacement of Sr by
Y in the double perovskite Srp_xYxCrReOg. The study focused on the
phase-diagram region corresponding to a solid solution (x = 0.2). In
particular, we assessed the changes in the structural parameters
and their correlation with the magnetic properties of the resultant
compound.
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Fig. 1. Secondary electron images of the (a) SroCrReOg and (b) Sr18Yo2CrReOg samples.

Table 1
Results of Rietveld refinement of the Sr,CrReOs sample (T = 285 K). The errors represent the standard deviation (statistical only).
Sr,CrReOg a=55305(3)A c=78117(9) A Vol. = 238.94 (1) A® B(A%) occ. (%)
Atom X y z
Sr 0 12 1/4 135(2) 100
Cr1 0 0 0 0.101 (4) 88
Rel 0 0 0 0.101 (4) 12
Re2 0 0 1/2 0.112 (1) 83
Cr2 0 0 1/2 0279 (1) 17
o1 0 0 0.252 (5) 1.56 (1) 100
02 0.236 (3) 0.265 (4) 0 1.35(5) 100
Rup = 0.232
Rg =0.152
%2 =1.681
F[**2] = 0.097
4000 F J : s . E v L L 7000 T T T T T T T
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Fig. 2. Powder X-ray diffraction (T = 285 K) and Rietveld refinement of Sr,CrReOg with
have = 15421 A,

2. Materials and methods
2.1. Synthesis procedure

Polycrystalline Sry_xYxCrReOg (x = 0, 0.2, 0.3 and 0.4) samples
were prepared through a sealed solid-state reaction of the oxides

20 40 60 80 100 120 140
26(°)

Fig. 3. Rietveld refinement output and X-ray diffraction pattern (T = 285 K) of
Sr18Y02CrReO. The radiation used had an average wavelength, Aave, of 1.5421 A.

SrO (Alfa Aesar Puratronic, 99.95%), Y203 (Sigma Aldrich, 99.995%),
Crp03 (Alfa Aesar, Puratronic, 99.9%), ReO, (Sigma Aldrich, 99.7%),
and ReOs; (Sigma Aldrich, 99.9%). Before the start of the synthesis
procedure, the oxides were heated at 400 °C for 24 h to remove any
impurities and water vapor. The powders were then mixed and
pressed into pellets, which were wrapped in Au foil (Alfa Aesar,
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Table 2
Rietveld fitting results for the lattice and atomic parameters of the sample Sr;gY2CrReOg (T = 285 K). The errors represent the standard deviation (statistical only).
Sry5Yo2CrReOg a=5.5340(2) A c=7.8169(5)A Vol. = 239.40 (1) A3 B (A2) Occ. (%)
Atom X y z
Sr 0 1/2 1/4 7.66 (2) 87
Y 0 1/2 1/4 7.66 (2) 13
Cr1 0 0 0 3.94(5) 83
Rel 0 0 0 1.64 (5) 17
Re2 0 0 1/2 5.61(8) 80
Cr2 0 0 1/2 3.32(8) 20
01 0 0 0.246 (4) 2.455 (7) 100
02 0.281 (3) 0.222 (2) 0 9.3(5) 100
Rup = 0.166
R, =0.111
72 =1.842
F[**2] = 0.062

Puratronic, 99.999%) and sealed in an evacuated (102 torr) quartz
tube. The sealed quartz tube was placed in a tubular furnace filled
with Ar at 12 bar and heated at a rate of 100 °C/h to 910 °C, where it
remained for 24 h. It was then cooled at the same rate to room
temperature. This was done three intermediate steps of grinding.
The second and third heat treatments were performed at 1000 °C
for 48 h. Finally, for the fourth treatment, the pellets were placed in
a crucible instead of being wrapped in a Au foil inside a sealed
quartz tube and were heated at 1200 °C for 24 h using the same
heating/cooling rate.

2.2. Sample characterization

X-ray powder diffraction measurements were performed using
a diffractometer (Ultima IV, Rigaku) with Cu-Ko radiation
(hav = 1.5421 A; 0.6 x Aggq =1.54056 A + 0.4 x hgyo = 1.54439 A) at
a voltage of 40 kV and current of 20 mA. The measurements were
made for 20 values of 5—145° using divergence slits: 4 horizontal
divergence slits with widths of 10 mm, !4 scattering slit, and
receiving slit with width of 0.3 mm. Each step was 0.02° (26), and
the time per step was 6 s. All X-ray powder diffraction patterns of
this study were carried out at T = 285(2) K. NIST standard reference
materials Al,O3 and CeO, [19] were analyzed under the same
experimental conditions, in order to obtain the instrument pa-
rameters. The software program GSAS [20] with the EXPGUI
interface [21] was used for the Rietveld analysis.

The morphologies and chemical compositions of the samples
were determined using a scanning electron microscopy (SEM)
system (Zeiss — EVO 40) combined with an energy-dispersive X-ray
spectroscopy (EDS — OXFORD) system. The SEM observations were
carried out at magnifications up to 10000x. The electron beam
energy was 20 keV, and the probe current was of the order of 25 pA.

Magnetic measurements were performed using a vibrating
sample magnetometer for temperatures of 300—700 K and a
magnetic field, H, of 0.25 T.

Table 3

Lengths and angles of the bonds present in the compounds Sr,CrReOg and
Sr18Y02CrReOg. The errors represent one standard deviation and are only statistical.
01 represents the apical oxygen atom, while 02 is the planar oxygen atom.

Table 4

Determination of valences using the sum of bond valences rule [V = 2 S;], where
Sij = exp (Ro—Ry) is the experimental bond valence and R = 1910 A for Re,
Ro = 1.708 A for Cr [5], Rjj is the metal-oxygen (M-0) bond length (from the Rietveld
refinement), and B is a constant (0.37).

CrOg ReOg
Sr2 Sr18Yo2 Sr2 Sr18Yo.2
-01(A) 197(2) 192(2) Re-O1(A) 194(2) 199 (2)
r—02(A)  196(2) 198(2) Re—02(A) 195(2) 196(2)
Sra Sr1.8Yo.2
Cr-01—Re (°) 1800 (3) 180.0 (3)
Cr—02—Re (°) 1734 (4) 166.5 (4)

Sr2CrReOg Sr18Y02CrReOg

Cation (site) BVS Cation (site) BVS
Cr1(000) 3.0(1) Cr1(000) 3.0(1)
Re1(000) 5.2(2) Re1 (00 0) 52(2)
Re2 (00 %) 54 (1) Re2 (00 %) 5.1(1)
Cr2 (00 %) 3.13(6) Cr2 (00 %) 2.98 (6)

3. Results and discussion

The preliminary results of the X-ray diffraction analysis indi-
cated that only the double perovskite Sry_xYxCrReOg samples with
x = 0 and 0.2 were structurally of a single phase. The Srq7Yo3Cr-
ReOg sample (x = 0.3) showed a loss of stoichiometry; Re was
removed from the compound and deposited on the walls of the
sealed quartz tube. Further, an increase in the Y content to
Sr16Y0.4CrReOg (x = 0.4) caused the removal of greater amount of
Re and its deposition on the walls of the sealed quartz ampoule.
Even after repeating the treatment at several temperatures, it was
found that the rhenium oxide deposited on the walls of the tube did
not return to the initially prepared compounds having the nominal
stoichiometries (Sr17Y03CrReOg and Sri6Y0.4CrReOg). The analysis
of X-ray powder diffraction patterns showed significant amounts
(>5% by volume) of SrCry07 Cr203, Sr2CrReOg and Y2ReOs in both
cases (x = 0.3 and x = 0.4).

After the synthesis of the various samples, it was determined
that the one with the nominal composition Sr;gY CrReOg (x = 0.2)
was the only one that showed reproducibility and maintained its
stoichiometry. This was because no precipitates were formed and
no material was deposited on the internal walls of the quartz tube
in the case of this sample. Further, the total mass of the sample
remained unchanged.

3.1. Microstructure

The microstructures of the monophasic samples were analyzed
by visually inspecting their SEM images (Fig. 1(a) and (b)). It was
found the particles of the SrCrReOg and Sry8Yp2CrReOg samples
were smaller than 1 pm.

The SEM images (Fig. 1(a) and (b)) shows that the two repre-
sentative ceramics were produced successfully. Further, it can be
observed that most of their particles had a bead-like morphology.
Considering their spherical morphology, an analysis was performed
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Fig. 4. Schematic structures of (a) Sr,CrReOg and (b) Sr;gYo2CrReOg. View of the unit cell along the crystallographic [001] direction corresponding to a pseudocubic a or b axis. The
blue octahedra represent CrOg and the gray octahedra represent ReOg; the rotations of the octahedra in opposite directions along the viewing axis can be seen. (c) Sr,CrReOg and (d)
Sr1.8Y02CrReOg. View along the crystallographic [110] direction showing the out-of-phase rotations. (For interpretation of the references to colour in this figure legend, the reader is

referred to the web version of this article.)

using a gamma distribution associated with the apparent particle
diameter, as determined by SEM. Data were analyzed by Image]
software and the uncertainty of the average diameter values were
obtained based on the variance of the gamma distribution calcu-
lated by the Wolfram Mathematica software. Using this model, it
was found that the average particle diameter, d, was (250 + 7) nm
for the ceramic SryCrReOg and (255 + 8) nm for the ceramic
Sr18Y02CrReOg. As the heat treatment used was identical for both
samples, one may infer that the doping did not significantly affect
the growth dynamics and agglomeration of the particles.

Several areas of the samples were analyzed by EDS. The average
result for each element present in the undoped sample was as
follows: Sr;01Crpgo9Rep9g0s. On the other hand, for the sample
doped with Y, the average composition was
Sr1.78Y0.21- Cr1.01Re0.9706.

3.2. Crystal structure

The first Rietveld refinements of the compounds Sr,CrReOg and
Sr1.8Y02CrReOg were performed considering the I4/m [5,18,22] and
Fm-3m [17,22] symmetries. On reviewing the refining quality
(Table 1), it was found that the [4/m symmetry was the best fit for
the SryCrReOg and SrygY(2CrReOg samples. The diffraction pattern
of SrpCrReOg (T = 285 K) and the results of its Rietveld refinement
are shown in Fig. 2.

There were no traces of any secondary phases or precipitated
impurities in the diffraction pattern of the Sr,CrReOg sample
(Fig. 2). An analysis performed using the Williamson—Hall method
[23] indicated that the crystal size, D, was 114 (2) nm and the
microstrain, e, was 0.96%. The Rietveld refinement output was
D =87 (8)nm and & = 1.2%.
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Fig. 5. Magnetization as a function of temperature under an applied direct current
field of 0.25 T for the compounds Sr,CrReOg (black square) and SrygYo2CrReOg (red
circle) during heating. Inset: curves of the compounds during cooling. (For interpre-
tation of the references to colour in this figure legend, the reader is referred to the web
version of this article.)

Table 5

The Rietveld refinement of the X-ray diffraction pattern of the
sample SrqgYo2CrReOg using the I4/m symmetry showed that site A
(0,1/2,1/4) was partially occupied by Sr (~88%) and Y (~12%). It was
also observed that the substitution of Y at site A (0, 1/2, 1/4) caused
a concomitant change in site B (0,0,0). In addition, it was seen that
the B site (0,0,0) showed a partial decrease in the Cr concentration
to ~83% and an increase in the Re concentration to ~17%, in contrast
to the case for the undoped sample, SroCrReOg (Cr/Re ~ 88/12). It
was not possible to compare the data from this study on the dis-
order at site B’ (0,0,1/2) because Kato et al. did not publish any data
for this site [5]. However, the results obtained indicated a greater
degree of disorder (Cr/Re ~ 20/80) as compared to the undoped
sample (Cr/Re ~ 17/83) for the site. Therefore, in the case of the B
(0,0,0) and B’ (0,0,1/2) sites, the doped Y caused an increase in the
partial concentration of Re atoms at the B (0,0,0) site and a decrease
at the B’ (0,0,1/2) site.

Table 3 shows the distances and angles between sites B and B'.

A decrease in the length of the Cr—0; bond and an increase in
the length of the Re—O1 bond were observed with the partial
substitution of Sr by Y; this was accompanied by a decrease in the
Cr—02—Re angle. No changes were observed in the lengths of the
Cr—0, and R—0, binds, when considering the uncertainties. A

Calculated values of the coupling energy of the M—0 bond arranged in the ascending order (left to right) of magnetization of the various compounds [18]. O1 is the apical

oxygen atom, while O, is the planar xy oxygen atom.

Epa Sry gNdg 3CrReOg [Michalik et al. [18]] SrygLag 3CrReOg [Michalik et al. [18]] Sr,CrReOg Sr1.8Y02CrReOg
(eV) (eV)d (eV) (eV)

Cr—01 -39 -4.1 -4.0 —44

Cr—02 -54 -5.4 -4.0 -38

Re—01 -6.0 -6.8 —-6.1 -55

Re—02 —6.4 -6.2 -6.0 -58

The structural parameters of the compound SroCrReOg, which
are shown in Table 1, were almost similar to those reported by Kato
etal [5].

The disorder of the site B (0,0,0) as determined in this study (Cr/
Re = 88/12) was lower than that reported by Kato et al. [5] (Cr/
Re = 77/23) (see Table 1). The lower disorder caused a small dif-
ference between the structural parameters determined in this
study and those reported by Kato et al. (a = 5.52718 (4) A and
c = 780912 (11) A).

The diffraction pattern and results of the Rietveld refinement of
the doped compound Srq gCrp2ReOg (T = 285 K) are shown in Fig. 3.

Traces of an unknown residual phase (less than 5%) were seen in
the diffraction pattern of Sr1gYo2CrReOg (20 = 32.6°). However, it
was not possible to quantify this phase through Rietveld re-
finements. The Williamson—Hall analysis shown that D was 127
(2) nm and e was 0.69%. The Rietveld refinement shown as output
D =92 (9) nm and & = 0.82%. A comparison with Sr,CrReOg (D = 114
(2) nm, € = 0.96% from Williamson-Hall, and D = 87 (8) nm, e = 1.2%
from Rietveld refinement) indicated that Y doping increased the
crystallite size and reduced the microstrain. As considering the low
doping content (x = 0.2), the smaller ionic radius of Yttrium
(0.09 nm) in relation to Strontium (0.12 nm) may have caused the
reduction of microstrain.

The doping of the Sry_xYxCrReOg sample (x = 0.2) with Y caused
an increase in the parameters a and c of the unit cell; however, the
14/m symmetry remained unchanged. Table 2 lists the results ob-
tained from the Rietveld refinement of SrygYy2CrReOg.

The volume of the unit cell of the doped sample Sr;gYo2CrReOg
was ~0.2% greater than that of the undoped sample Sr,CrReOg.

1

change in the metal-oxygen apical (M—0;) distances and the
decrease in the Cr—0,—Re angle (plane) were also observed by
Michalik et al. [18] when Sr was partially substituted for the rare
earth element Nd in the SroCrReOg structure. Further, Michalik et al.
[18] have also reported a decrease in the Cr-O,-Re angle (plane)
when SrCrReOg was doped with the rare earth element La at the Sr
site.

The valences of the elements at sites B and B/, shown in Table 4,
were calculated using the bond valence sum model [24] and the
software VaList [25]. The input parameters were the bond distances
of Cr-0 and Re-O, as determined by the Rietveld refinements.

The calculations indicated that the average valences of Cr and Re
at site B (0,0,0) did not change with the addition of Y*3; however,
the average valence of Re at site B’ (0,0,1/2) decreased, considering
the uncertainties. The Cr ion at site B’ did not exhibit a change in its
average valence. The decrease in the average valence of Re at the B’
site was associated with the substitution of Sr*2 for Y*3 at site A (0,
1/2, 1/4). The results of the valence calculations for Sr,CrReOg
suggested that Cr was present at both sites and Re at site B/, in
keeping with the results reported by Kato et al. [5]. These results
were also in accordance with those published by Blasco et al. [17],
who used X-ray absorption near edge structure measurements to
evaluate the Cr3 and Re*> valences in the perovskite SroCrReOg.
Moreover, the analysis of X-ray Absorption Near Edge Structure
measurements of these batch samples (carried out at National
Laboratory of Synchrotron Light — LNLS — Campinas — Brazil)
indicated to be the valence of Cr = +(31 + 02) and
Re = +(5.2 + 0.2) for doped and undoped sample.

Schematic presentations of the structures of Sr,CrReOg and
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Sr18Y02CrReOg are shown in Fig. 4(a)—(d). According to Glazer’s
notation, an a%a’c~ configuration existed along the pseudocubic
axes [26].

It was seen that the substitution of Y*3 at the site occupied by
Sr*2 caused a reversal of the direction of rotation of the octahedra
(Fig. 4(a) and (c)). In the compound Sr2CrReOg, the CrOg and ReOg
octahedra are inclined at —3.3° in the counter-clockwise direction
and +3.3° in the clockwise direction, respectively, relative to the
b.la plane. However, in the case of SrygYo2CrReOg, the CrOg octa-
hedra are rotated by +6.9° in the clockwise direction and the ReOg
octahedra are rotated by —6.9° in the counter-clockwise direction,
in relation to the bla plan. Therefore, it was concluded that the
partial substitution of a Y*3 jon at the site occupied by the Sr*? ion
caused spins in the CrOg and ReOg octahedra of ~10.2° in the
opposite directions relative to the bLla plan observed in the com-
pound SrCrReOg.

3.3. Magnetization

The magnetization curve obtained for Sr,CrReOg was in agree-
ment with that reported in the literature (under a field of 0.1T) [17].
The magnetization curves for the doped and undoped compounds
are shown in Fig. 5.

The magnetization measurements showed that there was in-
crease (~10%) in the region of the maximum of the magnetization
curve (~590 K) in the case of the compound Srq3Yp2CrReOg relative
to that of the undoped sample. Moreover, the curve of the former
remained unchanged from Tc to 640 K.

It has been reported that substitutions at the Sr site in the
compound Sr,CrReOg [ 18] of rare earth elements such as Sm and Nd
increase the volume of the unit cell. However, the maximum
magnetization under a 5 T field decreases at a temperature of 5 K. In
the case reported here, doping also caused an increase in the unit
cell volume; however, this was accompanied by an increase in the
magnetization as well.

In order to understand the difference in the observed magne-
tization behavior and that reported by Michalik et al. [ 18], the bond
distances and their correlation to the pd orbital coupled to Cr-O and
Re-O were evaluated on the basis of hybridization parameters such
as the bandwidth and coupling energy.

Table 5 shows a comparison of the energy bands of pd hybrid-
ized with respect to Cr-O and Re-O for the two samples in this study
and those reported in the literature while considering a pseudo-
cubic symmetry.

The calculations used to determine the values of these terms as
well as the coupling energies were based on the work of Harrison
(1999, page 693) [27]. The coupling energy, Ey (= (4/3)
[Vp,jr(vp,j,r)~(2/3”2)]) was calculated based on the pd coupling
parameters, Vpar (=—{[(315"2)/27]-[h?-(ra-13)'?/(4m? - m-d*]})
and Vyar (= {[(3.5'%)/27]-[h?-(rq-13)"?/(47% m-d*)]}), where tq is
the radius of the metal “d” and ry, is the radius of the “p” ligand (in
this case oxygen) (the values of both were taken from Ref. [27]), “d”
is the length of the metal-oxygen (MO) bond [22], and “m” is the
electron mass.

Using the results of the X-ray diffraction analysis of SroCrReOg
and Sry18Y02CrReOg as the input parameters, it was possible to
verify that there was a decrease in the chemical bond energy of the
xy plane (Cr—02 and Re—02). However, the calculations also
showed a singular increase in coupling energy of the Cr—O1 bond in
the apical direction. As the Cr atom contributes more to the total
magnetic moment (expected value of 3.88 pB, considering only the
spin and localized electrons) compared to the Re atom (expected
value of 2.83 pB, considering only the spin and localized electrons),
the increased binding energy in the apical direction would result in
an increase in the electron hopping integral B—O—B'. This increase

in the hopping integral would, in turn, reinforce the indirect
ferromagnetic interactions [22]. This would be consistent with the
increase in the magnetization (Fig. 4) seen in the case of
Sr1.8Y0.2CrReOg relative to that of Sr,CrReOg.

Lucy et al. [11] observed that a SrpCrReOg film undergoes
changes in its magnetization under tensile and compressive
stresses. In the same study, they observed that the Sr,CrReOg film
under tension exhibited increases in the magnetic spin of Cr (api-
cal) and Re (out of plane, c-axis). Using supplementary material
[28], they attributed this increase to several factors: (1) rotation of
the octahedra; (2) increase in the length of the axis; (3) decrease in
the Cr—O bond length in the apical direction (c axis) and the Re—O
bond length in the xy plane; and (4) increase in the length of the
Re—O0 bond in the apical direction (c-axis) and the Cr-O bond in the
xy plane.

In the compound Sry5Y2CrReOg, the partial substitution of Y+3
at the Sr*? site caused an increase in the unit cell volume, inducing
a mechanical stress in the crystal lattice. As a result, in addition to
changing the Cr—O and Re—O bond lengths, the partial replacement
caused a spin around the c-axis in the CrOg octahedra of +10.2°
(clockwise) and of —10.2° (counter-clockwise) in the ReOg octa-
hedra. These spins around the c-axis were similar to those observed
by Lucy et al. [11,28] in a film under tensile stress. Thus, it can be
concluded that the mechanically induced stresses reported by Lucy
and coworkers were similar in nature to those caused by the
chemical substitution of Y*3 at the Sr*? site in Sr1gYo2CrReOg.

4. Conclusions

It was found that the double perovskite Sry xYxCrReOg has a
solubility limit of Y atoms of ~10% (x = 0.2) when subjected to a
solid-vapor reaction in a sealed quartz ampoule. The obtained solid
solution, SrigYp2CrReOg, exhibited a polycrystalline ceramic
microstructure with grain sizes similar to those of the undoped
compound (Sr,CrReOg). However, the volume of the unit cell had
increased by 0.2%. A small amount of Y added at the Sr site induced
small increases in the lattice parameters a and c. However, there
was no change in the crystal symmetry (I4/m). A small increase in
the disorder at sites B and B’ was also observed after doping,
without there being any change in the symmetry.

The substitution of Sr for Y caused changes in the directions of
rotation of the CrOg and ReOg octahedra and the M—O1 bond dis-
tance (apical) and an increase in the chemical energy of the Cr—01
bond (apical). This last change caused an increase in the magneti-
zation of the material, since it increased the integral hopping
B—0O-B'.

The magnetic behavior of SrqgYo2CrReOg indicated an increase
in the magnetization as well as a change in the magnetization curve
when compared to those of Sr,CrReOg. More specifically, it was
found that the magnetization of Sr1gYo2CrReOg (Sr2CrReOg doped
with Y at the Sr site) was higher by 10% with respect to that of
Sr,CrReOg without there being a concomitant change in the critical
temperature (Tc = 640 K) and with the structural characteristics of
the solid solution remaining unchanged.

Thus, it can be concluded that the partial substitution of Y at the
Sr site in a concentration of up to ~10% is within the limit of yttrium
solubility for SrpCrReOg and increases the magnetization, which
suggests that SrigYp2CrReOg is a promising compound for the
fabrication of spintronics devices.
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