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Introdução
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Introdução
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Efeitos “i”-calóricos

“i” – variáveis termodinâmicas intensivas

magnetocalórico eletrocalórico mecanocalórico
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Efeitos Multicalóricos
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parâmetros de ordem
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Publicações
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Mecanocalórico

< 20 artigos por 

ano

Eletrocalórico

< 100 artigos por 

ano

Magnetocalórico 

≈ 400 artigos por 

ano



Entropia
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“F” – Campo magnético, elétrico ou pressão. 

DST –Variação isotérmica da entropia. 

DTS –Variação adiabática da entropia. 

Relembrando:

Segunda lei da termodinâmica:

dS ≥ 
𝛿𝑄

𝑇

tensão 



Termodinâmica
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Para o efeito magnetocalórico:

𝑆 = 𝑆(𝑇, 𝐻)

𝑑𝑆 =
𝜕𝑆

𝜕𝑇
𝐻

𝑑𝑇 +
𝜕𝑆

𝜕𝐻
𝑇

𝑑𝐻

= 0

𝜕𝑀

𝜕𝑇
𝑇

Relação de Maxwell

𝑑𝑆 =
𝜕𝑀

𝜕𝑇 𝑇
dH Integrando...

∆𝑆𝑇=  
𝐻1

𝐻2 𝜕𝑀

𝜕𝑇
𝑇

𝑑𝐻

Relembrando:

𝑑𝑈 = 𝑑𝑄 − 𝑑𝑊 (1ª Lei)

𝑑𝑄 = 𝑇𝑑𝑆 (2ª Lei)

O trabalho magnético:

𝑑𝑊 = 𝑀𝑑𝐻

𝑑𝑈 = 𝑇𝑑𝑆 − 𝑀𝑑𝐻
A energia livre de Helmholtz:

𝐹 = 𝑈 − 𝑇𝑆
𝑑𝐹 = 𝑑𝑈 − 𝑇𝑑𝑆 − 𝑆𝑑𝑇

𝑑𝐹 = −𝑆𝑑𝑇 − 𝑀𝑑𝐻

Como, 𝐹 = 𝐹(𝑇, 𝐻):

𝑑𝐹 =
𝜕𝐹

𝜕𝑇
𝐻

𝑑𝑇 +
𝜕𝐹

𝜕𝐻
𝑇

𝑑𝐻

𝑆 = −
𝜕𝐹

𝜕𝑇
𝐻

𝑀 = −
𝜕𝐹

𝜕𝐻
𝑇

𝜕𝑆

𝜕𝐻
𝑇

=
𝜕𝑀

𝜕𝑇
𝐻

Relação de Maxwell

Retornando...

Processo isotérmico



Termodinâmica
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𝑑𝑆 =
𝜕𝑆

𝜕𝑇
𝐻

𝑑𝑇 +
𝜕𝑆

𝜕𝐻
𝑇

𝑑𝐻

𝑑𝑄 = 𝑇
𝜕𝑆

𝜕𝑇
𝐻

𝑑𝑇 + 𝑇
𝜕𝑆

𝜕𝐻
𝑇

𝑑𝐻

= 0
Processo adiabático

𝜕𝑀

𝜕𝑇
𝐻

𝐶𝑝

𝑇

𝑑𝑇 = −
𝑇

𝐶𝑝

𝜕𝑀

𝜕𝑇
𝐻

dH Integrando...

∆𝑇𝑆 = −  
𝐻1

𝐻2 𝑇

𝐶𝑝 𝑇, 𝐻

𝜕𝑀

𝜕𝑇
𝐻

dH

∆𝑆𝑇=  
𝐻1

𝐻2 𝜕𝑀

𝜕𝑇
𝑇

𝑑𝐻

Relações de Maxwell para o efeito magnetocalórico:



Relações de Maxwell
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MnAs

𝑆 = −
𝜕𝐹

𝜕𝑇
𝐻

𝑀 = −
𝜕𝐹

𝜕𝐻
𝑇

Segunda Ordem Primeira Ordem

dS ≥ 
𝛿𝑄

𝑇
𝐶𝑝 = 𝑇

𝜕𝑆

𝜕𝑇
𝐻



Hamiltoniano
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𝐻 = −  

𝑖,𝑗

 𝐽𝑖𝑗𝐽𝑖 . 𝐽𝑗 −  

𝑖

𝑔𝜇𝐵𝐵. 𝐽𝑖

Aproximações:

- Somatório realizado somente nos primeiros vizinhos.

- Equivalência dos íons na rede.

- Campo médio.

Δ 𝐽 =  𝐽 −  𝐽

𝐻 = −  

𝑖,𝑗

 𝐽𝑖𝑗 Δ𝐽𝑖 + 𝐽𝑖 . Δ𝐽𝑗 + 𝐽𝑗 −  

𝑖

𝑔𝜇𝐵𝐵. 𝐽𝑖

𝐻 = −  

𝑖

𝑍  𝐽 Δ𝐽 . Δ𝐽 + 2  𝐽 . 𝐽𝑖 +  𝐽
2

−  

𝑖

𝑔𝜇𝐵𝐵. 𝐽𝑖

≈ 0 +  𝐽  𝐽
2

𝐻 = −  

𝑖

𝑔𝜇𝐵𝐵𝑒𝑓 . 𝐽𝑖 𝐵𝑒𝑓 = 𝐵 + 𝜆𝑀 𝑀 = 𝑁𝑔𝜇𝐵
 𝐽 𝜆 =

2𝑍  𝐽

𝑁𝑔2𝜇𝐵
2



Forma Matricial
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Hamiltoniano por íon:

𝐻 = −𝑔𝜇𝐵𝐵𝑒𝑓 .  𝐽

Operadores de momento angular:

  −  7 2

𝑚 = −𝐽, −𝐽 + 1, … , 𝐽 − 1, 𝐽
Exemplo Gd3+:

𝐽𝑧  𝑚 = 𝑚  𝑚

  −  5 2
  −  7 2

  −  5 2

  −  3 2

  −  1 2

   1 2

   3 2

   5 2

   7 2

  −  3 2   −  1 2    1 2    3 2
   5 2    7 2

−  7 2 0 0 0 0 0 0 0

0 −  5 2
0 0 0 0 0 0

0 0 −  3 2
0 0 0 0 0

0 0 0 −  1 2 0 0 0 0

0 0 0 0  1 2
0 0 0

0 0 0 0 0  3 2 0 0

0 0 0 0 0 0  5 2
0

0 0 0 0 0 0 0  7 2

2𝐽 + 1 × 2𝐽 + 1



Grandezas termodinâmicas
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Passo a passo para determinar as grandezas de interesse:

- Determinar o hamiltoniano modelo.

- Determinar os autovalores e autovetores.

- Determinar a magnetização e as demais grandezas de interesse.

𝑀 = 𝑁𝑔𝐽𝜇𝐵𝐵𝐽 𝑥

𝑥 =
𝑔𝜇𝐵𝐽 𝐵 + 𝜆𝑀

𝑘𝐵𝑇

𝑀 = 𝑀 𝑇, 𝐵, 𝑀 Método autoconsistente

Chute inicial para magnetização e comparação



Modelos “tipo-Ising”
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BaTiO3

,

2e x z z z

k kl k l k

k k l k

H J E         

Modelo “TIM”:

Matrizes de Pauli

Descreve os ferroelétricos!



Multiferróico – EuTiO3
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Cristais orgânicos
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Δ𝑆𝑚𝑎𝑔
𝑀𝑎𝑥 = 𝑅𝑙𝑛 2𝑆 + 1

Δ𝑆𝑚𝑎𝑔
𝑀𝑎𝑥 ≈ 13.38

𝐽

𝑚𝑜𝑙. 𝐾

𝐻 = −ℎ  

𝑖

𝜎𝑖 −  

𝑖,𝑗

 𝐽𝑖𝑗𝜎𝑖𝜎𝑗 +
1

2
𝐾𝑉𝐿𝑆𝜔2

ℎ = − Δ + 𝛿𝑉𝐿𝑆 −
𝐾𝐵𝑇

2
𝑙𝑛  

𝑔𝐻𝑆
𝑔𝐿𝑆

Operador fictício de Spin



Cristais orgânicos
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Obrigado!!!
Interessados? nos procurem!

brunoalho@gmail.com, paula.ribeiro@gmail.com, pilad@cbpf.br, 
vinidesousa@gmail.com, von.ranke@uol.com.br, nilson@uerj.br
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