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En este tema vamos a analizar el comportamiento termodindmico de aquellos sistemas fi-
sicos que se someten a la accion de fuerzas electromagnéticas, a los que denominaremos de

forma concisa como sistemas eléctricos y sistemas magnéticos.

Cualquier sistema macroscépico, por el hecho de estar constituido por &tomos y/o moléculas
tiene propiedades eléctricas y magnéticas y, en consecuencia, puede polarizarse y/o magne-
tizarse en presencia de campos eléctricos y/o magnéticos (o incluso en ausencia de ellos, en
algunos casos). Como consecuencia de esto, la accion de las fuerzas originadas por los campos
electromagnéticos sobre estos sistemas, provocard cambios considerables en los materiales
que los constituyen, lo que a su vez se va a traducir en cambios notables en sus propiedades

fisicas macroscépicas.

Debemos indicar sin embargo que, ante campos externos intensos, todos los materiales se
comportan como eléctricos y magnéticos, aunque si los campos externos no son muy intensos,
podemos decir que denominamos sistema eléctrico a cualquier sistema termodindmico del que
queremos estudiar sus propiedades eléctricas y, de forma similar, definirfamos a un sistema

magnético.

Dado que en la Termodindmica del equilibrio, como bien indica su nombre, sélo se conside-
ran los estados de equilibrio y los procesos cuasi-estdticos que puedan tener lugar entre dichos
estados, solamente analizaremos en este tema las acciones de los campos electromagnéticos

estdticos, lo que nos va a permitir tratar separadamente los fenémenos eléctricos y magnéticos.

Para analizar desde el punto de vista termodindmico los distintos procesos que puedan
tener lugar en este tipo de sistemas, con objeto de establecer las relaciones oportunas entre
las propiedades fisicas implicadas en dichos procesos, serd necesario tener en cuenta alguna
variable extensiva adicional, junto con su variable intensiva asociada, tal como veremos a lo

largo del desarrollo del tema.

Antes de proceder al analisis termodindmico, vamos a exponer brevemente algunas consi-

deraciones generales acerca de los materiales eléctricos y de los materiales magnéticos.
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5.1 Consideraciones generales acerca de los sistemas eléctricos

Como es bien sabido, segiin su comportamiento eléctrico las sustancias pueden clasificarse
-en sentido amplio- en dos grandes grupos basicos: conductores y dieléctricos. La accién de
un campo eléctrico sobre un material conductor no afecta a sus propiedades termodindmicas,
ya que dicho campo no puede penetrar en el interior del material; sin embargo, dicho campo
origina en el medio conductor procesos de no equilibrio (disipativos) que a lo sumo pueden ser
estacionarios (conduccidén de corriente), por lo que tales materiales quedaran fuera del pre-
sente estudio. No sucede lo mismo con las sustancias dieléctricas, las conocidas en lenguaje
no técnico como aislantes, pues sus propiedades fisicas se modifican sustancialmente cuando
se les somete a la accidén de un campo eléctrico, debido a que éste puede penetrar en el
intertor del material dieléctrico. En consecuencia, nos limitaremos al estudio de los materiales

dieléctricos sometidos a un campo electrostdtico.

Para tratar de comprender las diferencias de comportamiento observadas a escala macros-
cépica en las distintas sustancias y a qué diferencias de estructura o de comportamiento a
escala microscdpica se deben, vamos a analizar de una forma simplificada los procesos que le

ocurren a un dieléctrico cuando se le somete a la accion de un campo eléctrico.

Desde un punto de vista microscépico, las sustancias dieléctricas se distinguen de las sus-
tancias conductoras en que las primeras no poseen cargas libres que se puedan desplazar
por el material al ser sometido éste a un campo eléctrico. Cuando una sustancia dieléctrica se
somete a la accién de un campo eléctrico, tanto el campo como el dieléctrico sufren importantes
variaciones; en particular, el dieléctrico se polariza, lo que significa que su momento dipolar
resultante se hace distinto de cero y, como consecuencia de ello, sus propiedades cambian

sustancialmente.

Debemos tener en cuenta que los dtomos y las moléculas estan constituidos por ntcleos,
con carga positiva, y electrones, con carga negativa, y como los electrones de las sustancias
dieléctricas estan ligados, los Unicos movimientos posibles son bien una reorientacién de las
moléculas, bien un ligero desplazamiento de las cargas positivas y negativas de las particulas
constituyentes en sentidos opuestos, resultando que el efecto acumulativo (macroscdpico) de un
numero tan grande de pequeios desplazamientos puede ser muy notable y facil de medir. Un

dieléctrico en el que se ha producido este tipo de desplazamientos se dice, genéricamente, que
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estd polarizado. Sin embargo, los mecanismos de la polarizacidn son diferentes dependiendo
de la naturaleza del medio que se esté estudiando, pudiendo clasificarse en polarizacién por

induccidn (o electrénica), polarizacion por orientacion y polarizacion idnica.

Bajo la accién de un campo eléctrico externo, las cargas de las moléculas no polares se
desplazan ligeramente unas con relacién a otras (las positivas en sentido del campo y las ne-
gativas en sentido opuesto), dando lugar a dipolos inducidos, cuyo momento dipolar inducido
es directamente proporcional a la intensidad del campo eléctrico, polarizacidn por induccion.
Sobre una molécula polar, la accion del campo exterior se reduce, principalmente, a la tenden-
cia a orientar sus dipolos moleculares en la direccidén del campo, polarizacién por orientacion.
Por dltimo, cuando sobre un cristal idnico actlia un campo eléctrico exterior, dicho cristal se
polariza porque la red constituida por los iones positivos se desplaza ligeramente respecto
de la red constituida por los tones negativos, polarizacion idnica. Ademas, en un medio dado,

pueden superponerse entre si varios de estos mecanismos de polarizacién.

Dentro del grupo de las sustancias dieléctricas, existe una clase de sustancias, conocidas
genéricamente como sustancias ferroeléctricas, que pueden tener polarizacién espontdnea no
nula en ausencia de campo eléctrico externo. En muchos de estos materiales existen dipolos
eléctricos permanentes que tienden a orientarse paralelamente entre si, alin en ausencia de
campo externo, por lo que poseen una polarizacién permanente, y esto sélo sucede en un de-
terminado margen de temperaturas. Ademas el sentido de la polarizacién puede invertirse de
forma reversible por la accién de un campo eléctrico externo y también poseen memoria (his-
téresis) dado que su estado eléctrico en un instante dado depende de lo que le haya sucedido
en un instante anterior. Este tipo de comportamiento desaparece por encima de la temperatura
de transicion ferroeléctrico-dieléctrico ordinario (paraeléctrico), si bien algunas sustancias sélo
presentan este comportamiento en un intervalo de temperaturas.

Entre las sustancias ferroeléctricas podemos citar diversos fosfatos, titanatos, tartratos,...

Vamos a analizar ahora el comportamiento de los materiales dieléctricos. Ya hemos dicho

que bajo la accion de un campo eléctrico, un material dieléctrico se polariza, origindndose en
=

todo punto del material un momento dipolar neto por unidad de volumen, P, denominado vector

polarizacion eléctrica del material
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en donde p; es el momento dipolar molecular y At es un volumen microscépico pero que a su

vez contiene un elevado niimero de dipolos.

La polarizacion total del dieléctrico (o polarizacién del cuerpo), viene dada por la expresion

ﬁ:/ Pdrt
Td

en donde 7, representa el volumen total del dieléctrico. St la polarizacién es uniforme, la expre-
sién anterior toma la forma P = 7, P. As! pues, la polarizacidn total es una magnitud extensiva,
que depende del campo eléctrico existente en cada punto del material (campo local), a través
del vector polarizacion eléctrica y de una ecuacion constitutiva, P = IS(E). Para dieléctricos

lineales dicha dependencia funcional es de la forma

P = eofx.}E (1)

en ddénde gy representa la permitividad del espacio vacio y {x.} representa el tensor de
susceptibilidad eléctrica del medio (o también susceptibilidad dieléctrica), una magnitud adi-
mensional, que depende de la temperatura, pero no del campo E . Si el dieléctrico ademds de
lineal es isdtropo, o lo que es igual, en un punto dado del mismo sus propiedades son inde-
pendientes de la direccién considerada, la susceptibilidad es entonces una magnitud escalar
siempre positiva, ya sea constante (sustancias homogéneas) o, como mucho, funcién escalar de

la posicion, con lo cual la ecuacidn constitutiva toma la forma

P = eox.E (2)

En el caso de los denominados materiales ferroeléctricos, incluso para campos pequefos, no
admiten una relacién lineal entre P y E, y ni siquiera se puede establecer una ley matematica
para su comportamiento, pues el valor de P en cada punto depende, como ya hemos dicho,
de la historia de la muestra, es decir, de los sucesivos valores que haya tenido el campo
eléctrico en ese punto. St sobre la muestra no actiia ningiin campo externo, la polarizacién
espontanea disminuye al aumentar la temperatura y se anula a la temperatura de la transicién
para-ferroeléctrico, y la susceptibilidad eléctrica varia de forma no lineal, incrementdndose al
aumentar la temperatura. El estudio termodindmico de estos sistemas no serd abordado en

este tema.
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Llegados a este punto es necesario hacer una matizacién respecto al campo E que figura
en la ecuacién anterior. Sea E, el campo electrostdtico existente en una regién del espacio
vacio en la que se introduce el dieléctrico. Después de la introduccién del sistema en dicha
regidon del espacio, el campo en cada punto, E . se modifica debido a la existencia del campo
originado al polarizarse el dieléctrico, E/ que refuerza el campo eléctrico externo al que se
ha sometido, y asl podemos expresar el campo eléctrico macroscépico (promedio espacial y

temporal) que actia en cada punto del dieléctrico como

E=FE +F (3)

.
A su vez, este campo estd relacionado con el desplazamiento eléctrico, D, y el vector pola-

R
rizacidn eléctrica, P. Para dieléctricos lineales e isétropos dicha relacién es de la forma

—

D=ek +P (4)

~

En el S.I. de unidades, P se expresa en Cmy P y D en C/m?.

Teniendo en cuenta la primera de las ecuaciones (2), también podemos escribir la expresidn

anterior en la forma

= — -

D=¢ey(1+x)E = eokE = ¢E (5)

en donde k es la constante dieléctrica estdtica del medio dieléctrico y € su permitividad
absoluta. En consecuencia

P=(c—e)E (6)

La permitividad varia considerablemente de un material dieléctrico a otro y ademds, pa-
ra la mayoria de las sustancias (no ferroeléctricas), disminuye al aumentar la temperatura.
Para dieléctricos gaseosos el valor de k es préximo a la unidad (1,00007 a 1,015), para li-
quidos no polares varia entre 2 y 25, mientras que para liquidos polares es mucho mayor

(=~ 80para el agua) y para los dieléctricos sélidos su valor estd comprendido, en general, entre

254 15.

La expresion del campo E en funcién del campo externo aplicado, sélo puede obtenerse de
forma rigurosa en algunos casos especialmente sencillos: cuando el campo aplicado es uni-
forme y la muestra tiene determinada geometria (elipsoide, esfera, hilo cilindrico o disco) y
orientacién respecto al campo. Sin embargo, en el caso mas general, para campos aplicados

uniformes, podemos considerar que el campo que figura en la ecuacion (2) es el aplicado.
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Teniendo en cuenta todos los matices y las limitaciones que se han ido indicando, es facil
comprender que cuando se tiene en cuenta la anisotropia del medio material, que se presenta
casi exclusivamente en sélidos, las expresiones obtenidas se complican de forma considerable,
st bien esto no conduce a variaciones sustanciales en la interpretacidén de las correlaciones

fundamentales que se obtienen.

5.2 Consideraciones generales acerca de los sistemas magnéticos

De forma andloga, a lo que sucede con los sistemas eléctricos, bajo la accién de un campo
magnético externo, los medios materiales se magnetizan (o imanan), es decir, adquieren un
momento magnético global no nulo; en sentido estricto, el Unico medio que no se magnetiza
bajo la accién de un campo magnético es el vaclo. Sin embargo, los distintos materiales se
comportan de diversas maneras frente a la accién de un campo magnético externo, y as(, en una
primera aproximacidn, se pueden clasificar las sustancias en diamagnéticas, paramagnéticas y

ferromagnéticas, seglin sea dicho comportamiento.

En las primeras -diamagnéticas-, la magnetizacidn de la sustancia tiene sentido opuesto
al campo aplicado, siendo entonces repelidas por un iman permanente, y dicha magnetizacidn
permanece practicamente invariable con la temperatura para la mayoria de estas sustancias,
excepto para un reducido numero de ellas que presentan un comportamiento anémalo (por
ejemplo bismuto y talio). El diamagnetismo estd originado por el movimiento orbital de los
electrones y lo presentan aquellos materiales cuyos dtomos tienen sus capas electrénicas

completas.

En el segundo caso -paramagnéticas-, la magnetizacién tiene el mismo sentido que el cam-
po aplicado, siendo por lo tanto atraldas estas sustancias por cualquiera de los polos de un
iman, y dicha magnetizacién varia fuertemente con la temperatura, excepto para los metales
alcalinos y alcalino-térreos, cuya magnetizacién depende muy poco de la temperatura. Los
materiales paramagnéticos estan constituidos por atomos con capas electronicas parcialmente

llenas, que originan un momento magnético permanente.

Por ultimo, las sustancias ferromagnéticas, que son una clase especial de sustancias para-

magnéticas, presentan magnetizacion neta no nula en ausencia de un campo magnético externo,
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es decir, poseen imanacion natural, son fuertemente magnéticas y también poseen memoria.
Este comportamiento desaparece al aumentar la temperatura, pasando a comportarse como
una sustancia paramagnética ordinaria a determinada temperatura, denominada temperatura
de transicidn. La magnetizacidon espontdnea de las sustancias ferromagnéticas no estd origi-
nada por una interaccién de tipo magnético, sino que es debida a efectos cudnticos. Estas
sustancias constituyen el grupo de materiales magnéticos mas amplio y conocido, siendo ade-

mas el grupo de mayor interés tecnoldgico.

Hay algunos tipos de materiales magnéticos aparte de los anteriormente clasificados, muy
estrechamente relacionados con los ferromagnéticos (de aht que se incluyan en sentido amplio
en dicho grupo) porque son magnéticamente ordenados, como son los ferrimagnéticos, antife-
rromagnéticos, helimagnéticos y superparamagnéticos, cuyo comportamiento diferenciado fue
descubierto con mucha posterioridad a los tres grupos cldsicos de materiales magnéticos an-
tes citados. Los materiales ferrimagnéticos no se distinguen de los ferromagnéticos a partir
de medidas magnéticas netas, mientras que los antiferromagnéticos y helimagnéticos fueron

durante mucho tiempo considerados como paramagnéticos ordinarios.

Todos los materiales paramagnéticos sufren una transicién de fase a temperatura sufi-
cientemente baja. Si la transicion es del tipo orden-desorden de los espines electrénicos, la
temperatura de dicha transicién se denomina temperatura de Curie, las sustancias pasan a
comportarse como ferromagnéticas o ferrimagnéticas, o temperatura de Néel y las sustancias
pasan a comportarse como antiferromagnéticas. Si la transicidn de fase modifica la distribucidn
de la cantidad de movimiento de los electrones (metales, aleaciones) entonces da lugar a la
superconductividad, anuldndose totalmente tanto su resistividad como la induccién magnética

en su intertor.

Entre las sustancias diamagnéticas se encuentran el carbono, mercurio, plata, oro, cobre,
zing, fésforo, antimonio, bismuto, berilio, haluros alcalinos (BrLi, CINa,..) y muchos otros com-
puestos quimicos, incluidos la mayoria de los compuestos orgdnicos, el agua, madera, petrédleo,
vidrio, la mayoria de los minerales que no contienen hierro,... y todos los gases inertes.

Entre las sustancias paramagnéticas podemos citar el oxigeno molecular, aluminio, manganeso,
platino, sales del grupo del hierro, metales alcalinos y tierras raras.. y entre los minerales, la
mayoria de los sulfuros, carbonatos y silicatos que contienen hierro.

Finalmente, entre las sustancias ferromagnéticas se encuentran el hierro, niquel, cobalto, varias

tierras raras metdlicas y algunas aleaciones..
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Algunas tierras raras (lantdnidos) presentan varios tipos de comportamiento en diferentes ran-

gos de temperaturas.

Igual que hicimos en el caso de los sistemas eléctricos, para tratar de comprender los di-
ferentes comportamientos antes citados, vamos a analizar de una forma simplificada qué le

ocurre a un medio magnético cuando se le somete a la accidon de un campo magnético.

Las propiedades magnéticas de la materia tienen su origen, casi exclusivamente, en los mo-
mentos magnéticos orbitales y de espin de los electrones, tanto los fuertemente ligados como
los practicamente libres. Una sustancia magnética puede tratarse, de forma muy simplificada,
como un conjunto de imanes elementales, dipolos magnéticos, orientados de forma cadtica en
ausencia de campo magnético y si bien una sustancia magnética contiene muchos de estos
dipolos magnéticos, el campo magnético neto es, en general, nulo debido a la orientacidn al

azar de dichos dipolos.

Sin embargo, cuando una sustancia magnética se somete a la accién de un campo magnético
externo (también denominado campo aplicado o campo magnetizador), B., ya sea producido por
corrientes eléctricas estacionarias externas al material, por un electroiman o por un iman per-
manente, dicha sustancia se magnetiza, bien como consecuencia de que sus dipolos magnéticos
se orienten en la direccidn del campo, o bien debido a la precesidn de las drbitas electronicas
en los dtomos sobre el vector del campo magnético externo, sumandose entonces los campos
magnéticos intrinsecos de estos dipolos y creando una especie de iman macroscépico cuyo
campo, B’ refuerza (o debilita) el campo magnético externo al que se ha sometido. De ah( que
en estado magnetizado, una sustancia magnética provoca una contribucién adicional al campo
magnético externo. Al vector suma de ambos campos, B, promedio espacial y temporal, se le
denomina vector induccion magnética del campo y es el campo macroscépico que caracteriza

la magnetizacion total del medio

B=B.+8B (7)

El grado en que la sustancia se magnetiza, es decir la magnetizacidn que se induce en la
muestra, viene caracterizado por el vector intensidad de magnetizacion (imanacion del medio
o magnetizacidn volumica), M, que representa su momento dipolar magnético neto por unidad
de volumen, y caracteriza la magnetizacion (promedio temporal) de la sustancia en un punto
dado. Teniendo esto en cuenta, el momento dipolar magnético total (o simplemente momento

magneético total) de un volumen finito 7, de material vendra dado por
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que, obviamente, es una magnitud extensiva. St la magnetizacién es uniforme, la expresidn
. - - , .
anterior toma la forma M = t,, M, en dénde t,, representa entonces el volumen del sistema

magnético.

Se introduce ahora un campo vectorial auxiliar, denominado intensidad del campo mag-

nético en cada punto, H, mediante la expresion
H=—=—-M = B = o (H+ M) (8)

en doénde piy representa la permeabilidad magnética del vacio. En los puntos en los que no ha-
ya medio magnético B, = iy He, mientras que en el interior del medio material H = H, + H’

con el mismo significado que en el caso de la ecuacion (7).

En el S.I. y siguiendo el convenio de Sommerfeld !, B se expresa en Teslas, mientras que H

y M se expresan en A/m y M se expresa en Am? .

Pues bien, por razones fundamentalmente histéricas (aunque también practicas), la mag-
-
netizacion no se relaciona con la induccion magnética B, de forma andloga a la ecuacion
-
constitutiva (1) para dieléctricos, sino con la intensidad del campo magnético, H, y para medios

lineales esta relacidn es en cada punto de la forma
— —
M = {Xm} H (9)

siendo {xn} el tensor de susceptibilidad magnética del medio, una magnitud adimensional
caracteristica de cada sustancia magnética (andloga a la compresibilidad isoterma de un flui-
do), que nos indica cudnto se magnetiza un sistema bajo la accién de un campo magnético
dado, es decir, nos permite caracterizar el comportamiento magnético del medio en todo punto.
Esta magnitud depende de la temperatura (u otras condiciones fisicas) y para medios linea-

— -
les no depende de H, mientras que para medios no lineales (en sentido amplio) st depende de H.

St el medio ademas de lineal es isdtropo, o lo que es igual, en un punto dado del mismo

"' Hopkins, RA., The International (SI) Metric System, 3’ ed, AMJ Pub.,, London (1975)
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sus propiedades son independientes de la direccidn considerada, la susceptibilidad magnética
es una magnitud escalar, ya sea constante (sustancias homogéneas) o, como mucho, funcién

escalar de la posicidn, con lo cual la ecuacién constitutiva anterior toma la forma

M = xnH (10)

Para las sustancias diamagnéticas x,, < 0, su valor absoluto es del orden de 107 y es
practicamente invariante con la temperatura y la intensidad del campo magnético, mientras
que para las sustancias paramagnéticas ideales (aquellas que son paramagnéticas a cualquier
temperatura) x, > 0, con valores comprendidos entre 107* y 1072, y su valor disminuye al
aumentar la temperatura, siendo ademds prdacticamente independiente de la intensidad del
campo magnético (excepto para valores muy altos de éste). Mds adelante matizaremos todas

estas afirmaciones.

Teniendo en cuenta las expresiones (8) y (10), podemos escribir

= —

B = pp (1 +Xm)/j/=LlQKm/j/=Ll/—/ (11)

en dénde k,, (también notada como p,) es la permeabilidad magnética relativa de la sustancia

y u es su permeabilidad magnética.

Para medios diamagnéticos i, es ligeramente menor que 1 y para los paramagnéticos
ideales ligeramente mayor que 1, es decir, la permeabilidad magnética de estos medios es
practicamente igual a la del vaclo. Por esta razdn estos materiales carecen practicamente de
influencia sobre el campo aplicado, dado que H ~ H, en las ecs. (7) a (10), por lo que no es
necesario hacer distincidn entre dichos campos para la mayoria de las aplicaciones, es decir,
los pequeiios valores de la susceptibilidad magnética en los cuerpos no ferromagnéticos per-

miten no hacer distincion entre H y He.

La expresion del campo B en funcién del campo externo aplicado, sélo puede obtenerse de
forma rigurosa en algunos casos especialmente sencillos: cuando el campo aplicado es unifor-
me y la muestra tiene determinada geometria (elipsoide, ..) y orientacion respecto al campo
aplicado. Sin embargo, en el caso mas general, para campos aplicados uniformes, podemos

considerar que el campo que figura en la ecuacidn (10) es el aplicado.

10
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5.3 Ecuaciones fundamentales y potenciales termodinamicos para sistemas eléctricos

Para poder relacionar las diferentes propiedades de los dieléctricos con la temperatura
y otras magnitudes termodindmicas, es preciso obtener la ecuacién fundamental para estos

sistemas. El mismo requisito serd necesario en el caso de los materiales magnéticos.

Debemos indicar que existen diferentes expresiones, tanto para el trabajo termodindmico
como para la energla interna, dependiendo de las variables independientes que se quieran
considerar, y esto sucede tanto para el caso de la polarizaciéon de un dieléctrico, como para
el caso de la magnetizacién de una sustancia magnética. Sin embargo, la eleccién de la ex-
presidn a utilizar carece de importancia, dado que cualquiera de dichas relaciones conduce a
los mismos resultados en relacién al estudio de las propiedades dieléctricas o magnéticas de
las sustancias. Por ello, nos vamos a limitar a estudiar las magnitudes propias (trabajo propio,
energla interna propia), en el sentido de que el trabajo propio no incluye el trabajo necesario
para producir una variacion del campo en ausencia del medio material, puesto que éste no
contribuye en nada a las funciones termodindmicas del sistema, es decir, admitimos que las
propiedades del cuerpo sélo dependen del campo electromagnético que actiie en la regidn

ocupada por él y no del campo en otras regiones.

Por consideraciones externas al formalismo termodindmico, sabemos que el trabajo por uni-
—
dad de volumen realizado por un campo eléctrico E para aumentar la polarizacién de una

= = =
sustancia dieléctrica desde P a P + dP viene dado por

aw B

= E.-dP (12)

y si el dieléctrico es lineal e isétropo, podemos escribir

aw
dt

— E.dP (13)

El trabajo para variar la polarizacién de todo el dieléctrico viene dado entonces por la integral

de la expresién (12) extendida a todo el volumen del material, lo que conduce a

dW = E. dP (14)

Este trabajo es el que interesa en Termodindmica para la descripcién de los sistemas eléctricos.

11
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St el dieléctrico es lineal e isétropo, toma la forma

dW = E.dP = E.tydP (15)

en dénde para la dltima igualdad hemos admitido que la polarizacion es uniforme. En las
expresiones (14) y (15) el campo eléctrico E. es la fuerza generalizada, pardmetro intensivo,
asociada a la variable de deformacién polarizacion total P, que es el pardmetro extensivo que
describe las propiedades eléctricas del sistema, (X = E. x= 93) Nétese que para aumentar la
polarizacién del dieléctrico debe realizarse trabajo sobre el sistema, puesto que x. es siempre

positiva.

Debemos indicar sin embargo que para que las expresiones anteriores sean correctas, debe
verificarse que el campo aplicado sea homogéneo y de poca intensidad (esto implica que € y
Xe No dependen de la intensidad de dicho campo), que la sustancia que compone el dieléctrico
sea inicialmente homogénea y que el sistema tenga una de las formas geométricas y la orien-
tacion indicadas al final del apartado 5.1. En lo que sigue no haremos distincion entre ambos

campos.

Para continuar con el desarrollo, solamente vamos a considerar sistemas hidrostdticos, mo-
nocomponentes y cerrados, ademds de isétropos y homogéneos y desde el punto de vista
eléctrico, con comportamiento lineal. Asi, la ecuacion fundamental de la termodindmica en re-

presentacidn energia para un dieléctrico en un campo eléctrico serd

ues, v, P) (16)

en dénde, para simplificar la notacidén, se ha suprimido el nimero de moles. Teniendo en cuenta

la ecuacion (15), podemos expresar en forma diferencial

dU = TdS —pdV + Ed?P (17)

Empleando el formalismo termodindmico, se pueden obtener facilmente las expresiones

diferenciales para los potenciales termodindmicos,

F(T,V,?) dF = =SdT — pdV + Ed?
G(T, p, E) dG = =5SdT + Vdp — PdE (18)
H(S, p, E) dH = TdS + Vdp — PdE

12
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En la expresion de la entalpla dada por la Ultima de las ecuaciones anteriores, se han
transformado todas las variables extensivas; sin embargo, ser(a posible la definicion de otras
dos entalptas, H(S, p, ) y H(S, V, E), denomindndose a esta Ultima entalpia eléctrica. De
forma andloga se podria proceder con el potencial de Gibbs. Las expresiones (16) a (18) cons-

tituyen la base de la termodindmica de los sistemas dieléctricos.

Las relaciones de Maxwell se pueden obtener a partir de las expresiones anteriores tenien-
do en cuenta el concepto de funcion de estado. Asl por ejemplo, a partir de la energla interna

resultan

E e D T R N W

A partir de los restantes potenciales termodindmicos, se podrian obtener las restantes re-

laciones de Maxwell para estos sistemas, entre ellas

o)), (5s), ()
op)s. \oE),, \as)., = \oE],,

ap ar 0P a5
(x)T,\/:_(a_E)\/,(P (a_T)E,p: (a_E)T,p (20)

Por otra parte, las ecuaciones (1) y (2) pueden ser obviamente identificadas como ecuaciones de
estado de un dieléctrico bajo la accién de un campo eléctrico. Asi, el conocimiento de x.(T, p, E)

es esencialmente equivalente al conocimiento de la ecuacion de estado.
5.4 Ecuaciones fundamentales y potenciales termodinamicos para sistemas magnéticos

De forma andloga al caso anterior y también por consideraciones externas al formalismo
termodindmico, sabemos que el trabajo por unidad de volumen realizado por un campo mag-

= - — —
nético externo B, para aumentar la magnetizacién de una sustancia desde M a M+ dM viene

dado por

13
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W L
A dM (21)

dt

y si el medio magnético es lineal e isotropo la expresién anterior toma la forma

W
CCT — 1o H. dM (22)

El trabajo para variar la magnetizacién de todo el material viene dado entonces por la integral

de la expresiéon (21) extendida a todo el volumen del material, lo que conduce a
— —.
dW = mH, - dM (23)
Este trabajo es el que interesa en Termodindmica para la descripcion de los sistemas magné-
ticos. St el medio material es lineal e isotropo, podemos escribir

dW = pgH. dM (24)

-
en las expresiones (23) y (24) el campo magnético H. es la fuerza generalizada, pardmetro

.
intensivo, asociada a la variable de deformacién momento magnético total M, que es el para-

M).

.
metro extensivo que describe las propiedades magnéticas del sistema, (X = H,, x

Debemos indicar sin embargo que para que la expresidn anterior sea correcta, debe veri-
flcarse que el campo aplicado sea homogéneo y de poca intensidad (esto implica que 11y xn,
no dependen de la intensidad de dicho campo), y ademas que la sustancia que compone el
sistema sea inicialmente homogénea y que el sistema tenga una de las formas geométricas y
la orientacidn indicadas en el apartado 5.2. De aqui en adelante no haremos distincion entre

ambos campos.

Al igual que en el caso de los materiales dieléctricos, para continuar con el desarrollo,
vamos a considerar solamente sistemas hidrostdticos, monocomponentes y cerrados, ademas
de isétropos y homogéneos y desde el punto de vista magnético, con comportamiento lineal.
Asi, la ecuacion fundamental de la termodindmica en representaciéon energla para un sistema

en un campo magnético sera

u(s, v, M) (25)

en dénde, para simplificar la notacién, se ha suprimido el nimero de moles. Teniendo en cuenta

14
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la ecuacion (24), podemos expresar en forma diferencial

dU = TdS —pdV + ppHdM = TdS — pdV + pyHVdIM (26)

Las correspondientes expresiones diferenciales para los diversos potenciales termodinamicos,

toman ahora la forma

F(r, VvV, M) dF = =SdT — pdV + pHdM
G(T, p, H) dG = =5SdT + Vdp — uMdH (27)
H*(S, p, H) dH* = TdS + Vdp — ppM dH

En la expresidon de la entalpia (notada por H* para evitar confusiones con la intensidad
del campo magnético) dada por la dltima de las ecuaciones anteriores, se han transformado
todas las variables extensivas; sin embargo, seria posible la definicién de otras dos entalptas,
H*(S, p, M) y H*(S, V, H), denomindndose a esta Ultima entalpla magnética. Lo mismo po-
dria decirse respecto del potencial de Gibbs. Las expresiones (25) a (27) constituyen la base

de la termodindmica de los medios magnéticos.

Las relaciones de Maxwell se obtienen a partir de las expresiones anteriores teniendo en

cuenta el concepto de funcion de estado. As(, a partir de la energla interna resultan

O\ () (L) _, () (%) () e
OV /sy  \0S|ys oM s,v_LO 0S | yae \OM g, Ho\av .

De forma andloga a partir de los restantes potenciales termodindmicos, se obtendrian las

restantes relaciones de Maxwell para estos sistemas

Rt It B o) e )
“Nop |1y \oH |, “\as ), oH | s,

oMy _ (9T oM\ (95 (29)
os ), ™\ew/),, \or vy \OH|

Por otra parte, las ecuaciones (9) y (10) pueden ser obviamente identificadas como ecua-
ciones de estado de un medio material dieléctrico bajo la accidn de un campo magnético. As,
el conocimiento de x.,1(T, p, H) es esencialmente equivalente al conocimiento de la ecuacidn

de estado.
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5.5 Coeficientes caloricos y coeficientes térmicos para sistemas eléctricos

Las ecuaciones (17) y (18) que nos dan las expresiones diferenciales de los potenciales
termodindmicos para los sistemas dieléctricos, nos van a permitir establecer ciertas relaciones

entre sus diversas propiedades.

Para este tipo de sistemas, cuyo estado queda definido por dos variables de deformacidn,

—
(V y P), el trabajo termodinamico es debido a dos contribuciones, la hidrostatica y la eléctrica,
y en consecuencia pueden definirse cuatro coeficientes caldricos y seis coeficientes térmicos,

segun las magnitudes que permanezcan invariables.

Por analogla con las capacidades calorificas isobarica e isocérica para un sistema expan-
sivo simple, se introducen ahora las capacidades calorificas a campo eléctrico constante, Cg,

y a polarizacion constante, Cyp.

Si las condiciones son tales que la presidn del medio en el que el dieléctrico se encuentra
se mantiene constante, entonces estas capacidades se notan, respectivamente, mediante Cg

y Cp , (de forma andloga si el volumen del sistema se mantuviese constante)
a5 a5
Cep=1T (ﬁ Cop =T 57 (30)
E.p P.p
y empleando el formalismo de la termodindmica, podemos obtener relaciones entre ambas

magnitudes, que son de la forma:

oP\’ [OF
Cr, — Gy, =T(—) (—) (31)
P P oT |, \ 0P ),
P OF
CE,)—C%:—T(—) (—) (32)
/ / oT | ¢, \OT |4,
OE\? (0P
CopmCop— T (—) (—) 33)
’ ’ oT |4, \OE |,

Teniendo en cuenta ahora la ecuacidn (2), podemos expresar las derivadas parciales que

aparecen en las ecuaciones (31) a (33) en la forma
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oP 0 0P 0
A v I L ) o
T )., o), T )., T | .,

@P) (08) (@iP) (@s
— = |E|=— + (e — &0) — = VIE|[=—=
(0/:_ Tp JE | 1, JdE | 1, 0

9oty ___ P [oey  ____E [0
aT ?vp_ (e—¢&o)? \OT ?’p_ Vie—gy) \0

en donde para las seqgundas igualdades hemos admitido que el campo es uniforme y que el

+ (e—&0)| (39)

(36)

volumen se mantiene constante.

Si se conoce la dependencia de la permitividad € del dieléctrico con la temperatura y con
la intensidad del campo eléctrico, se pueden calcular Cg , y Cp ,. Dado que para la mayoria

de los dieléctricos (lineales), si el campo aplicado no es demasiado intenso, se verifica

(S_Z)T,p -0 (37)

entonces, a partir de la ecuacion (35) vemos que

ar
oE

) = (e— &)V = ex.V (38)
I

Por otra parte, para la mayoria de los dieléctricos la permitividad disminuye al aumentar
la temperatura. La forma de esta dependencia varia de unos dieléctricos a otros. Para algunos
dieléctricos (por ejemplo, gases constituidos por moléculas polares) la citada dependencia se
puede representar con buena aproximacién por
a a

Xe = T 6 K=1—|—? (39)

en dénde a es una constante, siempre positiva, caracter(stica de la sustancia. A los dieléctricos
que verifican estrictamente la ecuacidn anterior, se les denominan estrictamente ideales. Para
este tipo de dieléctricos, la ecuacién (32) toma la forma
2 o)
£— & E El
CE’/J — Cgﬁyp = - —— = cte — (40)
€
Existe cierta analogla entre esta ultima expresion y la ley de Mayer para los gases ideales
que indica que
pv

C,J—CV=/?=7
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puesto que los miembros de la derecha de ambas ecuaciones representan el producto de una
coordenada generalizada por la fuerza generalizada asociada a ella y dividido por la tempe-

ratura.

5.6 Coeficientes caldricos y coeficientes térmicos para sistemas magnéticos

Las ecuaciones (20) y (27) que muestran las expresiones diferenciales de los potenciales
termodindmicos para los sistemas magnéticos, nos van a permitir establecer, al igual que en

el caso anterior, ciertas relaciones entre sus diversas propiedades.

Para este tipo de sistemas, cuyo estado queda definido por dos variables de deformacidn

—
(V. y M), el trabajo termodinamico es debido a dos contribuciones, la hidrostatica y la mag-
nética, se pueden definir cuatro coeficientes caldricos y seis coeficientes térmicos, segtin las

magnitudes que permanezcan invariables.

De forma andloga a cémo procedimos en el caso anterior e igualmente por analogla con
las capacidades calorificas isobdrica e isocdrica para un sistema expansivo simple, se introdu-
cen ahora las capacidades calorificas a campo magnético constante, Cyy, y a momento dipolar

magnético total constante, Cy.

St las condiciones son tales que la presién del medio en el que se encuentra el material
magnético se mantiene constante, entonces estas capacidades se notan, respectivamente, me-

diante Cy,, y Cyrp (de forma andloga si el volumen del sistema se mantuviese constante)

ds dS
Cop = T(a—r),w G = T(a—r)mp )

y empleando el formalismo de la termodindmica, podemos obtener relaciones entre ambas

magnitudes, que son de la forma

oM\* [ 9H
CH,P _CM,/J = /JOT (a_T) , (W)T’p (42)

H,
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oM oH
Cyw —Crniy =110 T | 2= s 43
= =-nT (5] (5], g
OH \* oM
Coyo—Cw = tio T | = -C 44
oo =n(57) (), g

Por otra parte hemos visto que para medios lineales e isétropos se verifica la ecuacién (10),
y también que para la mayoria de las sustancias diamagnéticas, la susceptibilidad magnética
Xm €s practicamente independiente tanto de la temperatura como del campo magnético, lo que
se puede justificar por el hecho de que la intensidad del movimiento térmico apenas afecta a

la precesién de las drbitas electrénicas en un campo magnético.

Sin embargo, para las sustancias sélidas paramagnéticas ideales (aquellas que son para-
magnéticas a cualquier temperatura) la susceptibilidad magnética ., varla fuertemente con
la temperatura y esta dependencia, para temperaturas no muy bajas , puede representarse

mediante la ley de Curie, dada por la expresidn

C
m = = 45
X 7 (49)

en déonde C es una constante positiva denominada constante de Curie, que es caracteristica de
cada sustancia e independiente del campo aplicado. Esta ley experimental establecida por P.
Curie (1900) y justificada tedéricamente por P. Langevin, es estrictamente vélida -como ya hemos
indicado antes- para las sustancias paramagnéticas ideales (ciertos gases, Pt, Pd, tierras raras

y sus sales).

Las sustancias paramagnéticas no ideales (ferro, antiferro,..), a temperaturas superiores a

la de transicidn, obedecen la ley de Curie-Weiss

(46)

siendo 8 una constante caracteristica de la sustancia, con dimensiones de temperatura, que
puede tomar valores positivos (ferromagnéticos) o negativos (antiferromagnéticos), y que no
debe ser confundida con la temperatura de transicion paramagnético-ferromagnético (en sen-
tido amplio), T¢c. Esta constante, denominada con frecuencia constante de Curie-Weiss, es un
indicador de la fuerza de interaccién entre los momentos magnéticos que nos muestra si la

interaccion ayuda a alinear los momentos adyacentes en el mismo sentido o en sentidos opues-
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tos.
Los valores de C y de 6 pueden determinarse a partir de las representaciones de los datos
experimentales de 1/x,, frente a T. La pendiente de la asintota nos da 1/C y su corte con el eje

de temperaturas nos proporciona 6, figura 1.

400

300 [

L
100 /@0 :
0 o7

50 0 50 100 150 200 250 300 350
T(K)

Fig. 1: Variacién del inverso de la susceptibilidad en funcién de la temperatura para sistemas con comportamiento
tipo Curie y tipo Curie-Weiss, 8 = 0 paramagnéticos ideales, 8 < 0 antiferro y 6 > 0 ferromagnéticos

Cuando 6>0, interaccion ferromagnética, la interaccion entre los momentos ayuda a ali-
nearlos en el mismo sentido, cuando 6<0, interaccion antiferromagnética, ayuda a alinearlos
en sentidos opuestos y si 8=0, los momentos adyacentes actian de forma completamente in-

dependiente uno de otro.

A temperaturas préximas al cero absoluto, la ley de Curie (ec. 45) no es valida pues no
verifica el teorema de Nernst dado por

L{m (0/\/1) =0

70k \ 0T H_

puesto que

7 aXﬂ?
Tlg?;K ( ar )H 70

en ddénde para la ultima desigualdad hemos tenido en cuenta las ecuaciones (10) y (45).

Para el caso de las sustancias ferromagnéticas en ausencia de campo externo y a T<T¢, la
magnetizacidén espontdnea varia con la temperatura y se anula a la temperatura de transicion.
A intensidad de campo magnético H constante y no muy elevada (para que no se sature la

muestra), la susceptibilidad magnética, x.,, apenas varla con la temperatura a temperaturas
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(a) ferromagnéticos (b) antiferromagnéticos

Fig. 2: Variacién de la susceptibilidad magnética con la temperatura para materiales ferro y antiferro-
magnéticos. Tc temperatura de Curie, Ty temperatura de Néel

inferiores a la de transicién. A temperaturas mayores que la de Curie, que es cuando estas
sustancias pasan a comportarse como sustancias paramagnéticas ordinarias , la susceptibi-
lidad disminuye al aumentar la temperatura y la dependencia entre x,, y T viene dada por
la ley de Curie-Weiss. La figura 2(a) nos muestra esta dependencia para las ferromagnéticas
(sélo a T>T¢). La variacidn para sustancias antiferromagnéticas a T<Ty es la representada en
la figura 2(b), y para temperaturas superiores a la de Néel, que es cuando estas sustancias
pasan a comportarse como sustancias paramagnéticas ordinarias, la dependencia entre x;, y

T viene dada igualmente por la ley de Curie-Weiss.

Como ya hemos indicado, para el grupo de los ferroeléctricos (en sentido amplio) y obvia-
mente a temperaturas inferiores a la de transicidn, no existe linealidad entre la magnetizacion
y el campo, debido al estado de magnetizacidn previa de la sustancia, stendo M una funcidn

multivaluada de H. El estudio termodindmico de estos sistemas no serd abordado en este tema.

Pues bien, teniendo en cuenta la ecuacién (10), las derivadas que aparecen en las ecuacio-

nes (42) a (44) pueden expresarse como

oM IXm
- — VH 47
(aT)H,p (aT)Hp ( )
oM aXm
== = Viym + H 48
(aH)T,p X i (a/_/)Tp ( )
oH H axm)
- = | £z 49
(o)., = oL, o

Con estas relaciones podemos ahora establecer la diferencia Cy , — Gy, para los diferen-
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tes tipos de sustancias magnéticas.

Para las sustancias diamagnéticas, x,, < 0, sabemos que la susceptibilidad magnética es

practicamente invariante, tanto con T como con H, con lo cual se deduce

oM oM JoH
_ — —_— :\/ _— —
G P v RS U U

teniendo esto en cuenta y sabiendo que si la muestra es isétropa y la magnetizacidén uniforme
M = VM = Vy, H

obtenemos finalmente

Chp —Cup =0 (51)

es decir, para sustancias diamagnéticas estas dos capacidades calorificas son iguales.

Para las sustancias paramagnéticas ideales (aquellas que son paramagnéticas a cualquier
temperatura), para las cuales x, > 0 y obedecen la ley de Curie (45), su susceptibilidad
magnética es practicamente independiente de la intensidad del campo magnético. Ademas, si

la muestra es isétropa y la magnetizacion uniforme, podemos expresar

M = VM = Vi = VEH

todo lo cual nos conduce a

aM ) C ( aM ) ( dH ) M
—_— =—V—H<0 = = \/Xm > 0 ST =\~ (52)
( al |, IE oH | 1, ar |, VC
y llevadas estas igualdades a la ecuacidn (43) nos conducen a
VC M HM H?
CH,p —CM,/J:—/JOT (—?H) (W) :LIOT:Cteﬁ >0 (53)

Al igual que en el caso de los medios dieléctricos, existe cierta analogia entre la relacidn

entre las capacidades calor{ficas isobdricas de las sustancias paramagnéticas y la ley de Mayer
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para los gases ideales

HM NV
Cr.p — Guep = UOT G, —C/r=nR= /T

Finalmente, para las sustancias ferromagnéticas (sustancias paramagnéticas no ideales, en
sentido amplio), x,» > 0, que a temperaturas superiores a la de transicion verifican la ley de
Curie-Weiss (46), st la muestra es isotropa y la magnetizacidon uniforme

C
M = VM = Vy H = Ve—H
X T—06

y ademds para estas sustancias x,, depende de H. Teniendo todo esto en cuenta, las derivadas

que figuran en la ecuacion (46) toman la forma

() VO g (B e () N,
ar |y, (T —06) oH |+, T-6 al [y, CV
y llevando estas igualdades a la ecuacion (40) se obtiene
Ve M VCerT
— =l | ————s H| [ = | =t === H?
Gup = G =7 [~ 1) (Tg) =mi=grtt >0 ®

en donde para la ultima desigualdad hemos tenido en cuenta que (T — 8) > 0 puesto que la

susceptibilidad es positiva para estas sustancias.

Las ecuaciones (53) y (55) ponen de manifiesto que tanto para sustancias paramagnéticas

como ferromagnéticas se verifica siempre que

CH,p > Cj\/[,p

5.7 Efecto electrocalédrico

Vamos a analizar en este apartado alguna de las respuestas de tipo mecdnico o de tipo
térmico que tienen lugar en las sustancias dieléctricas, provocadas por la variacion del cam-
po eléctrico que actlia sobre ellas o, por el contrario, las respuestas de tipo eléctrico como
consecuencia de la variacién de fuerzas de origen mecdnico o térmico a las que se encuentre

sometido el sistema.
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Ast, en los sistemas eléctricos, podemos hablar de los efectos piezoeléctrico, electrocaldrico,

piroeléctrico y electrostrictivo (mas conocido como electrostriccion).

El efecto piezoeléctrico es la variacidn en la polarizacion de un dieléctrico como consecuen-
cia de la variacion de la presidn externa que actua sobre el sistema, coméinmente en ausencia
de campo eléctrico externo, siendo el efecto inverso de éste la electrostriccion, que es la va-
ritacion de tamano (dilatacion o contraccion) que sufre el dieléctrico al variar la intensidad del
campo eléctrico E al que dicho sistema se encuentra sometido. A partir del potencial de Gibbs

podemos obtener la relacién de Maxwell

oV P
), &) 59

que relaciona entre st ambos efectos. Si bien la electrostriccion se presenta siempre en todo
tipo de dieléctricos (el volumen del dieléctrico se modifica al introducirlo en un campo eléc-
trico), el efecto piezoeléctrico no se produce ni en los gases, ni en los liquidos (no se puede
generar un campo eléctrico mediante compresiones o expansiones de un fluido dieléctrico),
ni en los sélidos cristalizados con centro de simetria, por eso en este sentido se dice que el
efecto piezoeléctrico no es reversible. El efecto piezoeléctrico sélo se observa en materiales
que tienen estructuras cristalinas complicadas con bajo grado de simetria, cristales asimétricos

(sin centro de simetria), y seguin direcciones cristalograficas determinadas.

St disponemos de una placa delgada de un cristal piezoeléctrico a la que se conectan dos
electrodos, al someterla al efecto de un campo eléctrico externo experimenta una deformacién,
que a su vez da lugar a vibraciones elasticas. Y a la inversa, una deformacién provocada me-
cdnicamente hace aparecer cargas eléctricas en los electrodos de la placa.

Los cristales piezoeléctricos tienen numerosas aplicaciones practicas (encendedores electréni-
cos, sensores de vibracion, reguladores de frecuencia de los aparatos de radio, relojes, ..) que
utilizan la conversién de fendmenos eléctricos en fendmenos mecdnicos y viceversa, es decir,

lo que se conoce como transductores electromecdnicos.

El efecto piroeléctrico es la variacion en la polarizaciéon del dieléctrico originada al variar la
temperatura del mismo. El efecto electrocaldrico es el opuesto al efecto anterior, origindndose
una variacion en la temperatura del sistema como consecuencia de variaciones en la intensidad

del campo eléctrico que actla sobre el dieléctrico. A partir del potencial entalpla podemos
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obtener la relacion de Maxwell

o)., = ()., o

que relaciona entre s{ ambos efectos. Es evidente que la variacién de temperatura provocada
por este Ultimo efecto sera diferente dependiendo de como se lleve a cabo el proceso termodi-
ndmico (obviamente no isotermo) de variacion de la intensidad del campo eléctrico que actta
sobre el dieléctrico. De todos estos procesos el que tiene lugar de forma adiabatica es el de

mayor interés.

Asl, ciertos materiales sometidos a cambios de temperatura experimentan cambios en su
polarizacidn eléctrica, es decir, dichos cambios de temperatura inducen un campo eléctrico en el
interior del material; al variar la temperatura, la estructura del material se expande o se retrae
anisotrépicamente, y este ligero movimiento de los dtomos unos respecto de los otros, da lugar
al desplazamiento de las cargas, que en ciertas direcciones pueden ocasionar polarizacidn
eléctrica. Este cambio en la polarizacion se traduce en la aparicion espontdnea de un exceso
de cargas en las superficies opuestas del material, que podremos medir en forma de una co-
rriente. Este efecto ocurre en materiales dieléctricos que contienen polarizaciones espontaneas
producidas por dipolos orientados, y tiene numerosas aplicaciones practicas (construccidn de

termdmetros electrénicos, pirdmetros, detectores de llama, sistemas de encendido automatico,...).

La piroelectricidad esta estrechamente relacionada con la piezoelectricidad, de tal modo
que todos los materiales piroeléctricos son también piezoeléctricos. Debemos indicar ademas
que todos los materiales ferroeléctricos son piezoeléctricos y piroeléctricos, pero no siempre
sucede lo contrario. Debemos mencionar también que en los materiales sélidos estos efectos
son muy complejos, pues incluso aquellos materiales que son inicialmente isotropos, al ser
sometidos a un campo electrostatico se vuelven anisétropos, puesto que la accién del campo
hace que var{e su volumen (atn manteniendo la temperatura y la presién constantes), lo que

provoca una deformacion del sélido.

De los citados efectos, vamos a analizar con algo mas de detalle el electrocalérico que
tiene lugar cuando se producen variaciones en la intensidad del campo eléctrico que actta
sobre el sistema, lo que origina una variacién en la temperatura del mismo, si bien este efecto
provoca una variacion de temperatura muy pequefa y, en general, sélo tiene interés tedrico,

no empledndose para consequir bajas temperaturas.
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Vamos a tratar de establecer la variacién de temperatura de un dieléctrico producida por

una variacion adiabdtica de la intensidad del campo eléctrico aplicado, entre E; y E;, para lo

cual debemos de conocer (%)Sp' Por una parte, sabemos que

ary  __ (95 ar
OF | 5, N OF | ;,\05 )¢,

y si tenemos en cuenta la relacién de Maxwell

)\ _ (9
or ¢, ~ \oE -

obtenemos

(c?T) T (09’) T (0/3) 58)
o | s, Cep \OT | £, cep \OT | ¢,

Dado que el calor especifico (por unidad de volumen en la expresién anterior) cg , es

aP

a_T)E,p es negativa, puesto que la

siempre positivo (por requerimientos de estabilidad) y que (
polarizacidn decrece al aumentar la temperatura, la igualdad anterior nos indica que la tem-
peratura del dieléctrico aumenta al aumentar la intensidad del campo eléctrico aplicado en
un proceso adiabdtico con p constante, o viceversa, disminuye la temperatura al disminuir la

intensidad del campo eléctrico aplicado en condiciones adiabdticas.

Si tenemos ahora en cuenta la ecuacion (2), podemos escribir

o7 T {0y
(—) - ( X) o E dE (59)
OF s, cep \OT /.,

Para obtener la variaciéon de temperatura debemos integrar la expresién anterior entre Eq y
. 0 o Iy
E,, para lo cual es necesario conocer tanto cg , como (aiT) en funcién de T y de E, pero
E.p
si se tiene en cuenta que el efecto electrocaldrico es habitualmente muy pequefo, podemos

aproximar dicha integral a la expresidn

2T (o T (0
TZ—T1=—/ —(X) e EdE = — (X) £o E2 (60)
g CEp \OT Ep 2cep, \OT Ep
en dénde T representaria un valor medio y (?(Tf“ ) . serla el valor de esta derivada a prome-
p
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diado al intervalo de temperatura y campo.

Este efecto es, en general, de poco interés en comparacién con su homélogo magnético,

debido precisamente a la pequefa variacién de temperatura que provoca.

5.8 Efecto magnetocaldrico

Vamos a analizar en este apartado alguna de las respuestas de tipo mecdnico o de tipo
térmico que tienen lugar en las sustancias magnéticas, provocadas por la variacion del campo
magnético que actlia sobre ellas o, por el contrario, las respuestas de tipo magnético como
consecuencia de la variacidn de fuerzas de origen mecanico o térmico a las que se encuentran

sometidas dichas sustancias.

Asi, en los sistemas magnéticos podemos hablar de efectos magnetocaldrico, magnetoelds-

tico, piezomagnético y magnetostrictivo (mas conocido como magnetostriccion) .

La magnetostriccion es la variacidn de volumen (dilatacién o contraccién) que sufre un
cuerpo magnetizado al variar la intensidad del campo magnético externo, mientras que la va-
rtacion de la magnetizacion del sistema al variar la presidn externa que acttia sobre el mismo,
se denomina efecto magnetoeldstico en presencia de campo magnético externo (H#0) y efecto
piezomagnético en ausencia de campo magnético (H=0). La magnetostriccién es isotrdpica (por
lo tanto la muestra no se deforma) para las sustancias paramagnéticas y para las sustancias
ferromagnéticas sometidas éstas a campos magnéticos de intensidad mayor que la de satura-
cidén. La magnetostriccion depende fuertemente de la temperatura y también puede depender

fuertemente de la presién en algunos casos. La cuantificacidon de la magnetostriccion para un

proceso isotermo viene dada por (%)Tp, aunque el efecto también se puede producir en un

proceso adiabatico.

Por otra parte, la cuantificacién de los efectos magnetoeldstico y piezomagnético en un

proceso isotermo viene dada, respectivamente, por (m) y (
T,H#0

ap

o
ap

, aunque en ambos
=0

'

casos el efecto también se puede producir de manera adiabatica.

Los efectos magnetostricctivo y magnetoeldstico (o piezomagnético) se encuentran relacio-
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nados entre si a través de las relaciones de Maxwell

T B I N
aH |, p | 74 oH /s, W | sh

obtenidas a partir del potencial de Gibbs y del potencial entalpta. Debemos indicar sin em-
bargo, que el efecto piezomagnético es un fendmeno muy raro que sélo se observa en algunos
antiferromagnéticos, no manifestandose en ninguna otra sustancia magnética. De ahl que, en

este sentido, se diga que la magnetostriccidn es un proceso irreversible.

Las ecuaciones anteriores ponen de manifiesto que para aquellas sustancias cuyo volu-
men aumenta al magnetizarse, la magnitud de la magnetizacién disminuye al incrementar la
presidn sobre el sistema, mientras que para aquellas sustancias cuyo volumen disminuye al

magnetizarse, la magnitud de la magnetizacidon aumenta al incrementar la presién.

El efecto magnetocaldrico provoca una variacion en la temperatura del sistema cuando se
varia la intensidad del campo magnético que actla sobre él. Es evidente que la variacién de
temperatura provocada serd diferente dependiendo de cdmo se lleve a cabo el proceso termo-
dindmico de variacion de la intensidad del campo magnético H. Al igual que sucede en los
dieléctricos, este proceso resulta de particular interés cuando la variacién del campo se lleva
a cabo adiabdticamente y, en la practica, este efecto se aprovecha para conseguir temperatu-
ras muy bajas. Este proceso se conoce como desmagnetizacion adiabdtica (o desimanacion

adiabdtica).

De los efectos citados anteriormente, vamos a analizar con algo mas de detalle el magneto-
caldrico que tiene lugar cuando se producen variaciones en la intensidad del campo magnético
que actlia sobre el sistema, lo que origina una variaciéon en la temperatura del mismo. Langevin
puso de manifiesto (1907) que un cuerpo paramagnético se enfria cuando se desmagnetiza de
forma adiabatica. En efecto, parece intuitivo que si para magnetizar una muestra paramag-
nética es necesario comunicarle energia, parte de esa energla puede ponerse de manifiesto
en forma de calor desprendido. Una vez que se alcanza el equilibrio térmico con el entorno,
la desimanacién pondrd en juego un calor de igual valor y signo opuesto. Si la operacidn es

adiabética, este calor debe ser cedido por la propia muestra, lo que hard que se enfrie.

Vamos entonces a tratar de establecer la variacién de temperatura producida en una sus-

tancia magnética como consecuencia de una variacién adiabdtica de la intensidad del campo
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magnético aplicado, entre H y 0. Dicha variacién viene caracterizada por (%)s , Y sabemos
ademas que
ar (95 ar
oH|s,  \oH);,\aS],,
y st tenemos en cuenta la relacién de Maxwell
( 6M) B ( a5 )
ar |y, oH |,
obtenemos
(@T) B T (63\/[) B T (&/\/I) (62)
oH S.p CH,p oT H,p C,L/,lJ orT H,p
Dado que el calor especifico cy,, es siempre positivo, el signo de (%)H , determina el

signo de la variacidén de temperatura. Para sustancias diamagnéticas, la variacién dada por la

expresidon anterior es nula

ar
), -

con lo cual para estas sustancias, una variacion adiabdtica del campo magnético no provoca

variacidn alguna de temperatura en el sistema.

Para sustancias paramagnéticas y ferromagnéticas, de acuerdo con las ecuaciones (50) y

(54), resulta

aM
(W)H,p < O (64)

lo que nos indica que la magnetizacion disminuye cuando la temperatura aumenta. En este

caso, la ecuacién ( 62) nos conduce a

ar
(@)5,/3 >0 (65)

por lo que, si aislamos adiabaticamente una sustancia para o ferromagnética, su temperatura
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aumenta cuando se incrementa la intensidad del campo magnético en el que se encuentra
localizada, es decir, cuando se magnetiza, o viceversa, si la intensidad del campo magnético

disminuye, también lo hard la temperatura de la sustancia.

Para obtener la variacién de temperatura al desmagnetizar adiabaticamente la muestra
debemos integrar la expresion (62) entre H y 0, para lo cual es necesario conocer tanto cy,
como (%)H/P en funcion de T y de H. Esta ultima derivada es conocida tanto para materiales
paramagnéticos, ec. (52) a temperaturas no muy bajas, como ferromagnéticos, ec. (54). La ex-
presion de cy , (como veremos en su momento) para sustancias paramagnéticas que verifican

la ley de Curie toma la forma

1
_ 2
CH,p = 2 (A—I—/JO CH ) (66)
Teniendo todo esto en cuenta, integrando la ecuacién (62) para sustancias paramagnéticas,

obtendriamos la variacion de temperatura producida en la desimanacion

(@T) = — ! (—£) HdH (67)
S.p

oH T
- (A4 o CH?)

lo que nos conduce a

dr H

= —dH (68)
T A+ iy CH?
esta expresidn no serla valida para temperaturas extremadamente bajas, pues en este caso no

se verificaria la lay de Curie.

Por otra parte, debido al hecho de que una magnetizacién (o desmagnetizaciéon) adiabatica
puede llevarse a cabo experimentalmente con elevada precisidn, el efecto magnetocalérico se
emplea para producir temperaturas muy bajas, inferiores a 1K, utilizando sustancias paramag-
néticas. En base a todo lo expuesto, P. Debye y W.F. Giauque propusieron la desmagnetizacion
adiabatica de ciertas sales paramagnéticas (sulfato de gadolinio) para obtener temperaturas
por debajo de 1K. Este proceso es mas eficaz como método de enfriamiento cuando el cuerpo
ya estd inicialmente a una temperatura baja. Por ello se emplea para obtener temperaturas
absolutas de milésimas de Kelvin, desmagnetizando una sal paramagnética inicialmente colo-

cada en un recinto enfriado por He a baja presién, que permite alcanzar 1K ¢ 2K.
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Sin embargo, teniendo en cuenta el Tercer Principio de la Termodindmica, a una tempera-
tura proxima a OK la susceptibilidad magnética se hace independiente de la temperatura y, en
consecuencia, el efecto magnetocalérico desaparece. En la actualidad, empleando la desmagne-
tizacion adiabdtica, se alcanzan temperaturas del orden de 0.001K. Para obtener temperaturas

mds bajas, hasta 107°K, se emplea la desmagnetizacién nuclear.

5.9 Superconductividad

La superconductividad es un estado de la materia que presentan ciertos materiales -metales
puros y sus aleaciones y algunas sales paramagnéticas- en el cual su resistencia eléctrica es
nula y ademds el campo magnético externo no puede penetrar en su interior. Se denominan
superconductores a las sustancias en las que se observa esta combinacion de efectos eléc-
tricos y magnéticos. Este fenémeno fue descubierto por H. Kamerlingh Onnes al analizar la
dependencia de la resistencia eléctrica del mercurio con la temperatura en las proximidades

del cero absoluto, observando que a 4,15K la resistividad del metal se hacla bruscamente nula.

Para unas condiciones dadas de la presién y de la intensidad del campo externo que ac-
tdan sobre la muestra, la transicion del estado conductor normal al de superconductor ocurre
cuando se enfrian las sustancias que lo presentan por debajo de cierta temperatura, deno-
minada temperatura critica del superconductor, T., cuya magnitud depende de la sustancia
estudiada (wolframio 0,012K, niobio 9,46K ¢ 23,30K para NbsGe). A la temperatura critica la
resistencia eléctrica de la sustancia cae bruscamente desde un valor finito a cero, por lo que,
evidentemente, no habrd disipacién de energla al pasar la corriente eléctrica a través de este

tipo de sustancias.

La confirmacion experimental de este hecho la encontramos en que al establecer una co-
rriente en un anillo superconductor, ésta persiste durante largo tiempo (afos) sin una reduccion

apreciable, lo que pone de manifiesto que la resistencia eléctrica es nula.

La otra propiedad adicional de las sustancias superconductoras, que no es una consecuencia
de que la resistividad sea nula, es que si se modifica la temperatura del sistema, manteniendo
constante el campo aplicado, al alcanzar la temperatura de transicién pasan del comporta-
miento paramagnético a diamagnético perfecto, es decir, se magnetiza en sentido inverso al

vector intensidad del campo magnético de tal forma que la induccidn magnética en el interior
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— —
del superconductor se hace nula, 0 = iy (H+M). Hay un cambio en la configuracién del campo

externo de la situacion (a) a la (b), tal como se indica en la figura 3.

Esta 'expulsién’ del campo externo se denomi-
na efecto Meissner y se puede poner de mani-
flesto, por ejemplo, haciendo levitar un iman so-
bre el superconductor sumergido en nitrégeno -

quido. Todo superconductor es un conductor per-

fecto, pero no todo conductor perfecto es super-

conductor, la diferencia estd en el efecto Meiss- T<T¢
(b)

ner, st bien todavia no se han encontrado con-

ductores perfectos que no sean superconducto- Fig. 3: Efecto Meissner

res.

La principal aplicacion de la superconductividad es la produccion de grandes campos mag-
néticos, tanto de gran intensidad del campo magnético como de gran tamafo por el espacio
en el cual actia el campo. Estos campos magnéticos intensos se emplean en laboratorios de
investigacién, donde es comun ver pequefos electroimanes superconductores que sirven para
producir campos magnéticos con intensidades del orden de 10" A/m, también se utilizan elec-
troimanes superconductores para generar campos magnéticos altamente estables, Utiles en los
estudios de resonancia magnética nuclear y de microscopla electrénica de alta resolucidn, se
emplean también en las cdmaras de burbujas que sirven para la deteccién de particulas ... Por
otro lado, se estdn comenzando a utilizar electroimanes superconductores para la levitacion de
trenes de transporte de pasajeros o de carga, con lo que se espera que en un futuro no muy

lejano el impacto econdmico y social de los motores basados en esta tecnologla sea relevante.

Dado que la temperatura critica del su- u
o
perconductor depende de la presidon y de (peramagnétca)
la intensidad del campo magnético externo, 1
~ - - - H N Fase TC(H,p)
podemos representar la curva de equilibrio superconductora
conductor-superconductor en un diagrama de
- T
fases en el plano H-T, a una presién dada, tal T— °
como se muestra en la figura 4, representa-  Fig. 4: Diagrama de fases conductor-superconductor

cion que es analoga al diagrama p-T para el
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cambio de fase de un sistema expansivo simple.

El valor de H para el que tiene lugar la transicion a una T, se denomina campo critico del
superconductor, H.. Para todos los materiales que presentan esta transicién y que han sido
estudiados, se ha encontrado que la tangente a la curva de equilibrio tiene pendiente nula a

T.=0, de acuerdo con el postulado de Nernst, es decir (CC'FC)H:o, » = 0, y tiene pendiente nega-
C

tiva para el resto de la curva, (%)H#o,p < 0. El corte de la curva de equilibrio a H.=0 se nota
C

por Ty (para valores superiores a Tp no se produce la transicién) y el corte a T.=0 se nota por Hy.

La ecuacion de esta curva es andloga a la de Clausius-Clapeyron para sistemas expansivos
simples y, al igual que entonces, dicha ecuacidn se puede obtener de la condicién de igualdad
entre las entalplas libres de las dos fases consideradas. Asi, si notamos con n a la fase con-

ductora normal y con s a la fase superconductora, tenemos

—SdT. + V" dp. — 11 M c//jlc = —SOAT. + V9dp, — 1o M) C//jlc

Para el caso mds interesante de que la presidon se mantenga constante, p=cte, la curva de

equilibrio toma la forma

dH St — ste)
. = - =3 =3 (69)
d TC Lo (M(”) — M(S))
De acuerdo con el efecto Meissner tenemos que para la fase superconductora M) = Vi H,

mientras que para la fase normal el momento magnético es muy pequeno (caracter(stico de los

materiales paramagnéticos), con lo cual M = 0, por lo que de la ecuacién anterior resulta

- C//j/
S _gle) — 9 g 9 70
Ho c C/TC ( )
expresion que pone de manifiesto que el calor latente de transicién es
- C//j/
L=TS"W —SE)y = — g T. VO H, - == (71)

dl.

Debemos indicar que tanto el calor latente como la diferencia de entropias se anulan para Ty
y Ho. En Tc = Ty, es decir H. = 0, la transicion de fase no va acompanada de un efecto térmico
y en este caso la transicidon conductor-superconductor en ausencia de campo magnético es
una transicion de fase de segundo orden segiin Ehrenfest (veremos luego que el salto de la

capacidad calorifica en la transicion es finito). La transicién cuando H. # 0 si va acompafnada
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de efecto térmico, siendo entonces una transicidén de primer orden.

St diferenciamos la ecuacién (70) respecto a T, a lo largo de la curva de coexistencia,

podemos extraer una consecuencia adicional

2
ds”  dsb)

2 — —
a- _ oo | H) o [ dHe
a1, dT. Ho VI He - | 5 T2 | T VU T

(72)

.
y por otro lado, st expresamos S(T, p, H), nos permite escribir si la presién se mantiene constante

C, oM .
ds = ’THCIT+L/O 57 - dH
p.H
con lo cual
as _ Gk, (antn\  a Gl
dar. 1. P\ ar. T T
p.H
dst G, . O dH. G
ar. 1. M ToT TR
P,

.
puesto que M en la fase normal es muy pequefio, dado que x,, es del orden de 10> —107°,

— — Y/
y en la fase superconductora es despreciable, dado que M® = —V®I H_ y la derivada (%MC)

S

-
se realiza a H constante. Por lo tanto, de todo lo anterior, se deduce que la discontinuidad (6

salto) en la capacidad a calorifica en la transicién viene dada por

5 Lo\ 2
d’H, dH.

a1z | T\ a7,

(73)

expresidon que se conoce como ecuacion de Rutgers. EL primer término del sequndo miembro es
negativo y el seqgundo positivo. El término negativo predomina a temperaturas bajas por lo que
la capacidad calorifica en el estado normal es mayor que en el estado de superconductor. En
el punto He =0 y Te = Tp el primer término se anula por lo que la capacidad calorifica en el
estado de superconductor es mayor que en el estado normal, siendo entonces AC, j finito, co-

mo corresponde a las transiciones de segundo orden seqtin Ehrenfest, tal como indicamos antes.
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La curva tipica mostrando la dependen-
cla de la capacidad calorifica C,n con
la temperatura se representa en la fi-
gura 5, donde se pone de manifiesto la
discontinuidad que presenta en la transi-

cidn

Fig. 5: Variacién del calor especifico con la temperatura
en la transicion conductor-superconductor
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