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Resumo:  
 
Ao aplicar uma voltagem num capacitor preenchido com adequado material dielétrico, observa-se 

uma mudança de temperatura. Isto é conhecido como efeito eletrocalórico na literatura científica e 

pode ser utilizado em sistemas alternativos de refrigeração. Neste artigo revisamos a física do efeito 

eletrocalórico e explicamos detalhadamente o princípio de operação da refrigeração eletrocalórica. 

Depois discutimos materiais com efeito eletrocalórico elevado e resumimos as informações mais 

relevantes relacionadas a estruturas, sínteses e propriedades. Finalmente damos impulsos para novas 

pesquisas interessantes com fim de controlar e compreender melhor o efeito eletrocalórico.  
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Abstract:  
 
When applying an electric field across a capacitor filled with an appropriate ferroelectric material, a 

change in temperature is observed.  This so-called electrocaloric effect can be utilized in alternative 

refrigeration systems. In this article we review the physics of the electrocaloric effect and explain in 

detail the operation scheme of an electrocaloric refrigerator. Next we discuss materials with elevated 

electrocaloric effect and give the most relevant information regarding their structures, synthesis and 

properties. Finally, we point to ideas for new research projects in this interesting field in order to 

gain a better control and understanding of the electrocaloric effect.*
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1. Introdução  
 

O efeito eletrocalórico manifesta-se em uma 
alteração de temperatura de um material após 
aplicação ou redução de um campo elétrico 
suficientemente rápido para não trocar calor 
com o ambiente (condições adiabáticas). 
Principalmente, este efeito pode ser observado 
em qualquer material mostrando uma 
dependência da polarização com a temperatura. 
Materiais ferroelétricos possuem esta 
propriedade porque suas curvas de histerese 
(diagrama polarização versus campo elétrico) 
tanto como a constante dielétrica são altamente 
dependentes da temperatura. 

Matematicamente tal mudança na 
temperatura de um material pode ser expressa 
pela equação diferencial (Eq. 1) [1, 2] 
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em que dT representa a mudança de 

temperatura causada pela mudança do campo 
elétrico dE, c a capacidade calorífica por 
volume unitário sob campo elétrico constante, e 
P é a polarização.  

Na escala microscópica do material o efeito 
pode ser entendido, considerando que a entropia 
do material não é constante ao polarizar ou 
despolarizá-lo.  Em um material polarizado, os 
dipolos são mais alinhados na direção do campo 
elétrico, e este maior grau de organização reduz 
a entropia, comparando com a situação dos 
dipolos não alinhados. De acordo com as leis de 
termodinâmica, uma mudança de entropia (dS) 
é igual a uma mudança de calor (dQ) 
(reversível) dividido pela temperatura absoluta. 
Porém, fica claro que quando a entropia de um 
sistema diminui, ocorre liberação de calor. 

 Quanto mais um material puder ser 
polarizado, tanto maior será a mudança da 
entropia associada ao aumento da temperatura 
no material.  

 
2. Histórico da refrigeração alternativa 

 
O refrigerador tradicional doméstico 

comprime, através de um motor elétrico, um gás 
circulando entre o interior e o exterior da 
geladeira. Quando o gás for comprimido, o 
calor é liberado e transferido ao exterior através 
de um condensador. Esta condensação gera o 

gás na fase líquida. Dentro da geladeira, numa 
serpentina do freezer, este líquido é permitido 
evaporar passo a passo antes de ser re-
comprimido no compressor. Esta evaporação 
consome calor que será retirado do interior da 
geladeira, e assim diminuindo a sua 
temperatura. 

Nos anos setenta foram utilizados 
fluorclorocarbonos como gases circulando nos 
refrigeradores, o que ocasionou maiores 
preocupações entre os cientistas, porque tais 
substâncias têm o poder de destruir a camada de 
ozônio atmosférica. Também a compressão de 
gás naquele ciclo causa perdas de energia 
elétrica, porém, a eficiência do refrigerador é 
limitada. 

Por isso cientistas substituíram o gás 
circulante por butano e tentaram buscar novos 
ciclos de refrigeração utilizando materiais 
dielétricos como materiais ativos.   

O interesse nesta tecnologia existe desde os 
anos 60, nos quais os primeiros artigos foram 
publicados. Porém, naquela época, o interesse 
não foi principalmente para refrigerar, e sim 
para converter o calor ambiental em energia 
elétrica [3-13].  

Recentemente estas pesquisas foram 
ampliadas para ferroelétricos em forma de 
monocristais de alta pureza [14-16]. 

Entre os anos de 1988 e 1995, muita atenção 
foi dada ao efeito eletrocalórico na Rússia. 
Cientistas russos montaram o primeiro protótipo 
de refrigerador mundial sem compressor 
baseado numa cerâmica ferroelétrica de 
tantalato de chumbo e escândio. O dispositivo 
operou em temperatura ambiente e os resultados 
produziram uma série de artigos demonstrando 
uma excelente eficiência energética [17-22]. 

Também existem estudos do efeito, com o 
propósito de gerar sistemas de refrigeração 
operando na temperatura de nitrogênio liquido 
[23]. Neste presente trabalho, não será 
considerado estes sistemas, focando as 
propriedades de tais materiais em temperaturas 
ambientais ou ainda mais elevadas. 

 
3. Refrigeração eletrocalórica 

 
O dispositivo mais simples de refrigeração 

utilizando materiais dielétricos consiste em 
cinco partes: Duas bancas de capacitores com 
material ferroelétrico (C1 e C2), duas emissoras 
de calor (T1 e T2) com a função de transmitir 
calor ao ambiente, o receptor (R) de calor (a 
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temperatura deste deveria ser diminuída durante 
os ciclos) e uma bomba para puxar um liquido 
de um capacitor pelos emissores de calor ao 
outro capacitor ( Figura 1). 

Figura 1: Esquema de um refrigerador 
eletrocalórico 

 
Este líquido tem a função de transportar 

quantidades de calor. 
No início da operação, o equipamento está 

desligado e todas as partes têm a mesma 
temperatura do ambiente. O ciclo consiste nos 
passos seguintes: 

Passo 1: Polarizar o dielétrico na unidade C1. 
Isso aumenta a temperatura do dielétrico.  

Passo 2: Transferir por meio de bomba o 
líquido na unidade C1 pelos emissores de calor 
T1 e T2 na unidade C2. Assim a temperatura do 
líquido com origem C1 se reduz ao nível 
ambiente. 

Passo 3: Despolarizar a unidade C1 e 
polarizar a unidade C2. O líquido na unidade C2 
é aquecido e o líquido na unidade C1 resfria 
abaixo do nível ambiental.  

Passo 4: Por meio da bomba, transferir o 
líquido na unidade C1 pelo receptor de calor R 
na unidade C2. Simultaneamente transferir o 
líquido na unidade C2 pelos emissores T1 e T2 
na unidade C1. R resfria, e idealmente o líquido 

entrando na unidade C2 tem a temperatura 
ambiente. Também se resfria o líquido com 
origem da unidade C2 e tem a temperatura 
ambiente ao entrar na unidade C1. 

Agora é somente repetir os passos 3 e 4 
considerando que sempre uma das unidades C1 
e C2 tem que ser polarizada enquanto a outra 
tem que ser despolarizada ao mesmo tempo. O 
fluxo de troca de líquido sempre tem que levar o 
líquido da unidade que se resfriou pelo receptor 
de calor R. 

 
4. Materiais relevantes 

 
Nesta seção, serão mencionados materiais 

relevantes e o método de preparação, onde após 
aplicação de um campo elétrico, foi 
comprovada a obtenção de uma mudança de 
temperatura de 1 K ou mais. Tabela 1 resume os 
materiais juntamente com a temperatura de 
transição de fase, que é próximo à temperatura 
de operação do refrigerador. 

 
 

4.1. Tantalato de chumbo e escândio  
 
Tantalato de chumbo e escândio (PST), 

PbSc0,5Ta0,5O3, tem estrutura perovskita [24] 
com a fórmula AB’0,5B’’0,5O3, com a razão 1:1 
dos cátions B’ e B’’. PST é um ferroelétrico 
quando quimicamente organizado. Torna-se um 
ferroelétrico relaxor quando quimicamente 
desorganizado. O grau da organização do sitio B 
em PST pode ser controlado por tratamento 
térmico, assim modificando a propriedade 
relaxor.  

 

 
Tabela 1: Visão geral sobre materiais, cujas temperaturas de transição ferroelétrico para paraelétrico, e 

a mudança de temperatura medida  (ΔT). 
Material  Temp.  ΔT 
PbSc0,5Ta0,5O3 cerâmicas 26 oC 1,8 K 
Pb(Zr0,95Ti0,05)O3 filmes finos 222 oC 12 K 
Pb0,99Nb0,02 [(Zr0,73Sn0,27)0,93Ti0,07]0,98 O3    cerâmicas 148 oC 2 K 
0,9 PbMg1/3Nb2/3O3 * 0,1 PbTiO3   filmes finos 60 oC 5 K 
0,85 PbMg1/3Nb2/3O3 * 0,15 PbTiO3   cerâmicas 18 oC 1,6 K 

    Filmes finos de copolímero:vinilideno fluoreto 55% 
trifluoroetileno 45% 

70 oC 12 K 

    Filmes finos de copolímero:vinilideno fluoreto 59,2% 
trifluoroetileno 33,6% clorofluoroetileno 7,2% 

------ 12 K 
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Convencionalmente, o material é preparado 
em duas etapas. Primeiramente, um precursor 
com estrutura wolframita tem que ser preparado 
ao calcinar Sc2O3 e Ta2O5 em 1350ºC por 4h, 
seguido por uma segunda calcinação do produto 
com PbO em 1000ºC por 3h. Segundo a 
literatura [24], estas duas etapas de calcinação 
podem ser unificados ao ativar os óxidos 
mecânico-quimicamente.  

Também foi possível preparar o material por 
método sol-gel, porém este método exige 
precursores muito caros e uma temperatura de 
calcinação ainda mais elevada de 1400ºC [24]. 

Pelo método de sputtering [25] e de spin 
coating através de um precursor de alkóxidos 
[26], o tantalato foi também preparado em 
forma de filmes finos com propriedades 
similares a das cerâmicas.  

Pesquisadores russos [17] foram os únicos 
que mediram o efeito eletrocalórico para 
cerâmicas com temperatura de Curie de 26ºC. 
Na faixa de temperaturas de 16-26ºC eles 
encontraram um ΔT de 1,4-1,8 K (campo 
elétrico aplicado 15-25 kV/cm). Estes autores 
também investigaram as propriedades de 
envelhecimento das cerâmicas. Em testes de até 
3x108 ciclos de polarização-despolarização, 
nenhuma mudança foi detectada. Esta 
propriedade é altamente importante e o 
PbSc0,5Ta0,5O3 é o único material confirmado no 
qual o efeito eletrocalórico não mudou após 
uma certa quantidade de ciclos de polarização-
despolarização. O que impede o material de ser 
aplicado comercialmente é o preço 
extremamente alto do escândio. 

 
4.2. Titanato de chumbo e zircônio   

 
Um outro material bastante estudado é o 

titanato de chumbo enriquecido com zircônio 
(PZT). PZT com a fórmula química 
Pb(Zr0,95Ti0,05)O3 é ortorrômbico e 
antiferroelétrico na temperatura ambiente.  Ao 
aquecer a 120ºC, a estrutura se converte numa 
fase romboédrico e ferroelétrico. Existe uma 
forte histerese nesta transformação, a estrutura 
se rearranja em antiferroelétrica durante 
resfriamento, somente abaixo de 80ºC. A 
temperatura Curie de PZT ferroelétrico é de 
225ºC. Mischenko et al. [27] prepararam filmes 
finos com espessura de 350nm via método sol-
gel e encontraram uma excelente mudança na 
temperatura de 12 K ao aplicar um campo 
elétrico de 776 kV/cm (o que corresponde a 

uma voltagem de 25 V) próximo à temperatura 
Curie, que os autores relatam como de 222ºC. 
Uma corrente de fuga muito baixa de 50 nA foi 
encontrada, o que habilita o material para 
aplicações técnicas.  

Uma modificação de PZT com Sn e Nb,  
Pb0,99Nb0,02[(Zr0,73Sn0,27)0,93Ti0,07]0,98O3 foi 
estudado em forma de cerâmicas. Em 150ºC, 
pouco acima da temperatura de Curie (de 148º 
C) um efeito eletrocalórico de 2 K foi medido 
[28]. 

Cerâmicas de PZT com teor de zircônio 
ainda mais elevado e dopadas com óxido de 
nióbio, Pb(Zr0,97Ti0,03)O3 + 3,9 mol% Nb2O3, 
são também  interessantes para aplicações em 
temperaturas ambientais. Gonzalo et al. [29] 
observaram uma alta variação na polarização 
deste material periodicamente alterando a 
temperatura sobre a média de 49ºC. 
Infelizmente, estes autores não mediram o efeito 
eletrocalórico sobre um campo elétrico 
aplicado, não revelaram o método de síntese do 
material, assim como não caracterizaram as 
cerâmicas por difração de raios X. 

 
4.3. PMN-PT   

 
Recentemente um efeito eletrocalórico muito 

elevado foi encontrado em filmes finos do 
ferroelétrico relaxor 0,9PbMg1/3Nb2/3O3 – 
0,1PbTiO3 (PMN-PT) próximo a 60ºC [30]. O 
material 0.9 PMN–0.1 PT é um ferroelétrico 
romboédrico do tipo relaxor em temperatura 
ambiente. A fase paraelétrica (cúbica) forma-se 
acima da temperatura Curie de 60º C. O 
material foi preparado via método sol-gel, os 
filmes depositados por spin-coating e calcinados 
em 750ºC [30]. Em filmes com espessura de 
260 nm, a temperatura mudou em 5 K ao aplicar 
uma voltagem de 25 V. 

O composto também foi preparado com 
estequiometria 0,85PMN – 0,15PT em forma de 
cerâmicas por método de sol-gel e 
posteriormente sinterização tradicional do 
material [31]. Essas cerâmicas não possuíram as 
mesmas boas propriedades como foram 
apresentadas acima.  O efeito máximo obtido foi 
uma mudança de temperatura de 1,59 K em 
18ºC sob um campo elétrico de 16 kV/cm.  

Guyomar et al. [32, 33] reportaram um 
estudo de calorimetria exploratória     
diferencial em cerâmicas de 
0,75PbMg1/3Nb2/3O30,25PbTiO3 preparadas por 
mistura de óxidos. O fluxo de calor em corpos 
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com espessura de 1mm foi medido quando a 
amostra foi sujeita à polarização num campo 
elétrico.. O calor trocado com o ambiente foi de 
0.2 J/g, perto da temperatura Curie de 125º C ao 
aplicar um campo elétrico de 2,5 kV/mm. 
Mesmo sabendo que os autores não reportam 
diferenças de temperatura, o material poderia 
tornar-se relevante. 

 
4.4. Polímeros ferroelétricos   

 
Um grande efeito eletrocalórico foi 

observado em um copolímero de fluoreto de 
vinilideno e trifluoroetileno na razão molar 
55:45 [34]. O material não é do tipo relaxor e 
transforma-se numa fase paraelétrica acima de 
70ºC; um pouco acima desta temperatura, em 
que os autores demonstraram uma mudança de 
temperatura de 12 K utilizando campos elétricos 
de 2,09 MV/cm. Até 110ºC, o efeito 
eletrocalórico nunca é menor que 10 K. 

 Ao polimerizar vinilideno fluoreto e 
trifluoroetileno juntamente com 
clorofluoroetileno (razão molar 59,2 : 33,6 : 7,2 
mol % ), o material converte-se em um 
ferroelétrico tipo relaxor, que não mostra 
nenhuma transição de fase na faixa de 
temperatura investigada (-20 - 100oC) (não 
muda a curva de histerese). Porém a constante 
dielétrica depende altamente da temperatura, o 
que foi interpretado por formação de domínios 
no material. 

A 55°C, uma mudança na temperatura de 12 
K foi obtida, sendo comparável ao copolímero 
previamente mencionado. Porém, um campo 
elétrico mais alto é necessário para induzir o 
efeito. Para o tripolímero o campo aplicado foi 
ao redor de 3,07 MV/cm, bem mais alto que 
2,09 MV/cm para o bi-polímero. Os autores 
sugeriam uma transição de fase para o 
tripolímero ao aplicar o campo elétrico, porque 
somente o alinhamento dos domínios não pode 
explicar grandes mudanças de entropia para 
observar este efeito eletrocalórico elevado. 

Os filmes podiam ser preparados com 
espessura de 0,4 - 2 micrometros, o que 
corresponde a uma voltagem aplicada entre 80 e 
120 V para observar o efeito. 

 
5. Conclusões 
 

Um grande efeito eletrocalórico requer 
grandes mudanças de entropia, 
conseqüentemente o material deve ser capaz de 

gerar grandes mudanças de polarização. Os 
materiais acima discutidos mostram claramente 
que o efeito eletrocalórico pode ser observado 
um pouco abaixo e acima da temperatura de 
transição de fase.  

Ferroelétricos do tipo relaxor são preferidos 
porque apresenta uma transição menos 
localizada a certa temperatura de transição. Isso 
amplifica a faixa de temperatura em que o efeito 
eletrocalórico pode ser observado. 

Ainda não está claro se polímeros são 
superiores às cerâmicas, pois faltam resultados 
do envelhecimento dos copolímeros. Por outro 
lado, filmes finos de tais polímeros orgânicos 
podem ser fabricados em temperaturas mais 
baixas, porque não requerem um processamento 
de calcinação. Assim o material de suporte não 
precisa ser resistente a altas temperaturas.  

Estudos termodinâmicos mostraram que para 
filmes finos cerâmicosa, o efeito eletrocalórico 
também depende das condições mecânicas dos 
filmes após serem calcinados, pois tais 
condições originam tensões na rede cristalina da 
interface filme-substrato. O efeito eletrocalórico 
pode ser controlado ao calcinar os filmes acima 
de eletrodos cerâmicos condutivos com 
estrutura cristalina completamente diferente ou 
muito semelhante ao material ativo. Esta 
ferramenta de otimização torna os filmes finos 
em materiais muito interessantes 

Estudos sistemáticos são necessarios sobre a 
influência de dopantes ou microestrutura de 
filmes (tamanho de grão) neste efeito. 
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