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Convidado pelo Editor, o autor faz um breve resumo da descoberta do Efeito Termodielétrico, ou
como ficou conhecido, do Efeito Costa Ribeiro, e de seus desenvolvimentos dentro de uma perspec-
tiva nacional (a tnica que o autor podia intentar fazer), comemorando os 50 anos da publicacio do
artigo sobre o efeito pelo ilustre fisico Joaquim da Costa Ribeiro (1906-1960) nos Anais da Academia
Brasileira de Ciéncias, setembro de 1950. Andlise eletrostitica da medida é feita e desenvolve-se
uma versao simplificada da teoria de Bernhard Gross [An. Acad. Bras. Cien. 25, 175 (1953) e
Phys. Rev. 94, 1545 (1954)].

Invited by the Editor, the author makes a brief summary on the discovery of the Thermodielectric
Effect, or as happened to become known, the Costa Ribeiro Effect, and its development within a
brazilian perspective (the sole one the author could intend to perform), celebrating the 50 years
following the publication of the article on the effect by the distinguished physicist Joaquim da Costa
Ribeiro (1906-1960) in the Annals of the Brazilian Academy of Sciences on september 1950. An
electrostatic analysis of the measurement is carried out as well as a simplified version of the B.
Gross theory [An. Acad. Bras. Cien. 25, 175 (1953) and Phys. Rev. 94, 1545 (1954)] is developed.

I Introducao

O Prof. Gross (94 anos) nos conta: “O Costa Ribeiro
sentado & minha frente, colocando sobre a mesa pedaci-
nhos eletricamente carregados de cera de carnaiba soli-
dificados sem a aplicacao de campos elétricos. Eu quase
desencorajei-o a prosseguir na elucidagao do efeito, da-
das as previsiveis dificuldades que encontraria. Mas ele
foi perseverante.” Aos b0 anos da publicacao do seu
artigo sobre o Efeito Termo-Dielétrico, como ele o cha-
mou, e Efeito Costa Ribeiro (ECR) [1], como ficou co-
nhecido, a RBEF, por iniciativa do seu Editor, desejou
comemorar o evento e nos perguntou se poderiamos co-
laborar. Na verdade, quando viemos para Sao Carlos,
juntamente com o saudoso Laércio Gondim de Freitas,
fizemos medidas na montagem de Sergio Mascarenhas,
que ainda trabalhava no ECR, e respiramos a atmosfera
que cercava o mesmo (e a de naftaleno também), como
o fizéramos no 6° andar da antiga Faculdade Nacional
de Filosofia da Universidade do Brasil (FNFUB). Po-
deriamos colaborar, porém nao seria possivel dar uma
abrangente visao do mesmo, do qual nos afastamos
desde entao. E assim, como se verd, o trabalho mais
pessoal se limitou aquele aspecto sobre o qual o autor
poderia contribuir, ou seja, o da analise eletrostatica da
medida, analise essa talvez um pouco descurada antes,
com excecao da teoria de Bernhard Gross, no espirito da

qual apresentaremos uma versao nova, embora simplifi-
cada. Voltemos agora & comemorag¢ao. Nao seria come-
morar a simples observacao do efeito, ja que bem antes,
sabe-se agora, o descobridor da conducao elétrica dos
metais, Stephen Gray, mencionara que a solidifica¢ao
de dielétricos gerava a eletrizacao dos mesmos, isto em
1732 [2]. Na verdade comemora-se a persisténcia de
Costa Ribeiro, como Gross observou, em estudar expe-
rimentalmente o efeito encontrado. Como ele préprio
mostra na sua interessantissima “A Fisica no Brasil”
[3], a Fisica Experimental no Brasil data do come¢o do
século XX e salvo honrosas exce¢des (como Joao Gomes
de Souza, no século XIX) o mesmo se pode dizer da
Fisica Tedrica. Agora que estamos chegando ao século
XXI podemos vislumbrar o enorme avanco realizado.

O trabalho estd organizado da seguinte maneira:
a secao II contém uma breve histéria da descoberta
do efeito e o descreve em linhas gerais. A secao III
mostra outras situacoes em que ele se manisfesta. Na
secao 1V, fala-se mais especificamente do efeito no sis-
tema gelo-agua, também chamado Efeito Workman-
Reynolds, pesquisadores que nao costumavam menci-
onar os trabalhos j realizados aqui (é verdade que pu-
blicado nos Anais da Academia Brasileira de Ciéncias,
pouco conhecido, mas parece nao ser s6 por mero
desconhecimento) e por isso estiravam mnossas cordas
nacionalistas. Na secao V, apresenta-se o chamado
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Efeito Costa Ribeiro Reciproco e na secao VI faz-se
um brevissimo resumo das teorias propostas sobre a
natureza do fenomeno. Deve-se ressaltar, como ja men-
cionado, que nao sendo o autor especialista no assunto,
nao realizou trabalho que seja verdadeiramente de re-
visao, mas o leitor interessado encontrara informagoes
adicionais nas referéncias. Nas secoes VII a XI, faz-
se uma analise quantitativa do efeito e na secao XII,
avalia-se o estagio alcan¢ado na compreensao do efeito
e a importancia do mesmo para a Fisica brasileira. A
secao XIIIT contém uma biografia resumida do homena-
geado.

IT O efeito Costa Ribeiro

O gosto pelas medidas elétricas precisas é provavel que
tenha adquirido do Prof. Bernhard Gross com quem
conviveu desde a chegada deste ao Rio de Janeiro, em
1933. Estudava a formacao de eletretos sob a acao de
campos elétricos perto do ponto de fusao, quando no-
tou que mesmo sem campo elétrico aplicado o sélido
que se formava do liquido estava carregado. A primeira
comunicacdo dando noticia da descoberta é de 1943 [4].
Sua tese “Sobre o fenomeno termo-dielétrico (correntes
elétricas associadas a mudangas de estado fisico)’ [5]
foi apresentada & FNFUB e data de 1945. No Depar-
tamento de Fisica da FNFUB formou-se um grupo de
colaboradores, dentre os quais se destacava o Prof. Ar-
mando Dias Tavares, que dedicou grande parte de sua
atividade cientifica ao estudo de diferentes aspectos do
efeito, escrevendo pouco antes do seu falecimento (fe-
vereiro de 1988), um amplo trabalho de revisao sobre o
assunto [7], e na autoridade do qual muito nos baseamos
no que segue e que deve ser consultado pelo leitor dese-
joso de detalhes. Entre os colaboradores, encontravam-
se numerosos estudantes (ndo do Departamento de Fi-
sica, mas do de Quimica), Sergio e Yvonne Mascare-
nhas, Edson Rodrigues e Rosa F. Rabelo, entre outros.
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Figura 1. Representacao esquematica da medida elétrica do
ECR. A densidade de carga, p(z), depositada no sélido, de
espessura o, cria o potencial Vo no eletrodo isolado em
z = 0. C é a capacidade do sélido crescido e (), a capaci-
dade em paralelo, incluindo aquela do eletrometro.

Para estudo, Costa Ribeiro [1,6] escolheu o nafta-
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leno, material que apresenta o efeito em magnitude
acentuada. Como mostraremos a partir da se¢ao VI (es-
pecialmente na Fig.1) media-se a carga adquirida pelo
condensador de alta capacidade ligado ao eletrodo onde
se processava a mudanca de fase, por meio da voltagem
adquirida por um eletrometro de Wulf, num dado inter-
valo de tempo, ao mesmo tempo que se media a variacao
de massa ocorrida na mudanca de fase. O condensa-
dor se carregava positivamente, e, por consequéncia,
também o naftaleno. Costa Ribeiro caracterizou expe-
rimentalmente o efeito pelo quociente da corrente pela
variacao de massa medida (ver se¢do IX), que em estado
estacionario, é igual ao quociente da carga externa me-
dida por unidade de massa crescida, obtendo valores da
ordem de 107% C/g. J. Tiomno [1,6] sugere ser o efeito
de origem eletronica (ver se¢ao 6), do que L. Cintra do
Prado [7] conclui, associando o valor da carga medida
aquele da carga separada no sdélido - ponto que sera
examinado a partir da secao VI - sobre o carater es-
tatistico do efeito, envolvendo a liberacao de uma carga
eletronica em 10'! moléculas neutras. Experiéncias rea-
lizadas por Armando D. Tavares [6,8,9] mostraram que
o solido contém cargas positivas volumétricas e negati-
vas quase superficiais. E interessante notar que existem
atualmente métodos de medida de campos elétricos e
de densidade de carga, real e de polarizacao, residindo
no interior do isolante, baseados na detecao da per-
turbacao causada na distribuicao por pulsos mecanicos
ou térmicos agindo sobre a distribuicao de carga [10-
15] e que eventualmente poderao ser usados no estudo
do depdsito solido. Para completar a informacao, di-
remos que Costa Ribeiro observou no seu sistema uma
diferenca de fase entre a variacao de massa e a corrente,
estando esta atrasada em relagao aquela (se¢ao IX). Por
causa disso, foi levado a pensar que o efeito obedeceria a
relacoes entre crescimento de carga e massa como obser-
vado nas correntes hereditarias da absorcao dielétrica
entre corrente e variagdo de tensdo [16], o que parece
nao ser verdadeiro. Em outras montagens, a diferenca
de fase parece nao existir ou é muito pequena.

IIT Owutros desenvolvimentos do
ECR

S. Mascarenhas, empregando montagem mais leve
(pouca quantidade de naftaleno em comparagido com
aquela usada por Costa Ribeiro) para medida do
E.C.R., notou que “o eletrometro dava indicag¢oes nulas
ou invertidas e os valores flutuavam grandemente ...o
aspecto dos cristais era varidvel (mostrando) aglome-
rado de policristais” [17]. Em suas medidas empregou
entao um gérmen cristalino aderido ao eletrodo frio para
induzir crescimento ordenado do depésito, conseguindo
resultados bem mais reprodutiveis. Observou-se mesmo
que o efeito produzido dependia da direcao de cresci-
mento [18]. A. D. Tavares também empregou gérmen
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cristalino em suas medidas, a mais interessante delas é,
ao nosso ver, aquela relatada com todos os detalhes na
sua tese “Contribuicio ao estudo do efeito Costa Ri-
beiro” [7]: a observagdo do efeito na condensacio de
vapor. Ele trabalhou com o naftaleno e efeito similar
j4 tinha sido observado em outras substancias [19,20].
O interessante de sua experiéncia é que aplicou altos
campos elétricos, transversais a coluna ascendente de
vapor, de forma a garantir que ions eventualmente pre-
sentes no vapor fossem eliminados da coluna. Verifi-
cou entao que o efeito continuava presente, mostrando
tratar-se, pelo menos no caso em questao, de um efeito
eletronico, sendo os elétrons alojados em estados su-
perficiais do sélido em crescimento e os ions formando
uma barreira de Schottky no interior [18]. E. Rodrigues
constatou que cristais de naftaleno crescidos de solucoes
alcodlicas carregava-se negativamente, como concluiu a
partir de medida elétrica conduzida durante a sua dis-
solugdo em tolueno [21]. Na Ref. [22] menciona-se a
observacao do efeito em transi¢oes de fase envolvendo
cristais liquidos. P. Eyerer, pesquisador alemao, autor
de amplo trabalho de revisao do ECR. [23], menciona
ter observado o desenvolvimento de potenciais ou cor-
rentes elétricas durante a polimerizacao e o crescimento
das cadeias poliméricas.

IV O ECR na solucao gelo-
agua ou efeito Workman-
Reynolds

No seu trabalho de revisdo P. Eyerer [23] d4 também
ampla cobertura ao que chama o Efeito Workman-
Reynolds, que é o ECR que se manifesta no congela-
mento da agua e de suas solucoes i0nicas, com especifi-
cidade prépria e caracteristica elétrica diversa devido a
condutividade maior do gelo. Costa Ribeiro reporta no
seu trabalho cinquentenario [1] as medidas realizadas
no sistema agua-gelo, mas segundo A. D. Tavares [7], a
condutividade do gelo e a influéncia de contaminantes
complica muito seu estudo. O trabalho de Workman e
Reynolds (WR) [24] no sistema gelo-dgua é posterior as
comunica¢oes de Costa Ribeiro, mas estas nao merece-
ram da dupla nenhuma citacao. O Prof. Gross conta
que numa conferéncia internacional aproximou-se de E.
J. Workman e se apresentou, desejando trocar pontos
de vista - ele ja publicara a sua teoria -, mas Workman
simplesmente abaixou a cabeca e se afastou. Os tra-
balhos da dupla WR foram revistos por G. W. Gross
(parente afastado de B. Gross) [25] e nas Refs. [24]
e [26] conjectura-se sobre a importancia do efeito na
producao da eletricidade atmosférica. No Brasil, possi-
velmente dentre outros, ha os trabalhos de E. Rodrigues
e de D. Pinatti e S. Mascarenhas, aquele sobre o apare-
cimento de cargas elétricas no processo de dissolugao de
cristais de cloreto de sédio [27] e o outro relacionando

as correntes observadas com o movimento da interface
gelo-dgua [28]. Note-se que no titulo deste trabalho,
publicado ‘em terreno inimigo’ os autores mencionam
ECR e nao o efeito WR. Ampla bibliografia sobre o
assunto pode ser encontrada nos trabalhos de revisao
[7] e [23], de onde tiramos a maioria das informacdes
fornecidas aqui, e na Ref. [17].

V O ECR reciproco

Costa Ribeiro conjecturou que se cargas elétricas apare-
cem numa mudanca de fase, a mudanca de fase poderia
ser alterada pela presenca de um campo elétrico. Em
1954, ele descreve o fenomeno da eletro-fusao [24], ou
seja da influéncia daquele na velocidade de mudanca de
fase (o efeito Joule sendo desprezivel). Embora nao o
seja propriamente, o efeito ficou conhecido como ECR
reciproco. S. Mascarenhas realizou um amplo estudo
do efeito [30, 31] mostrando ser o mesmo devido a
variacao da condutividade térmica global do liquido,
aumentando-a ou diminuindo-a, proporcionalmente ao
quadrado da tensao aplicada (da ordem de centenas
de volts). Interpretou seus resultados através da Ter-
modinamica dos Processos ITrreversiveis [30,32]. A. D.
Tavares [7-18] pondera que a convecgao produzida no
liquido pela corrente elétrica mascara o efeito e dai ter
procurado observa-lo na deposi¢ao de vapor de nafta-
leno numa ponta metdlica fria sob campo elétrico in-
tenso aplicado entre a mesma e um condutor em frente
a mesma, e apreciada com o auxilio de microscopio.
Nenhum efeito na velocidade de crescimento ao longo
da dire¢ao principal do campo, isto é, da ponta ao con-
dutor, foi detetado, embora o crescimento lateral fosse
significativamente aumentado. G. J. Evans, na Ref. [2],
relata que aproximando-se uma ponta metdlica de uma
solu¢ao de canfora em cloreto de carbono contida em re-
cepiente metalico, observa-se o crescimento de canfora
a partir da superficie e dirigindo-se a ponta quando um
alto campo elétrico é produzido entre esta e o recipiente.
I interessante notar que o cristal nao toca a ponta e o
campo deve ser aumentado & medida que aquele cresce

(tensdo de até 20 kV).

VI Breve visita as teorias sobre
o ECR

A primeira hipétese é aquela de Costa Ribeiro sobre
a possivel analogia formal entre os efeitos hereditarios
termodielétricos e o das correntes de absor¢ao [5]. O
Prof. Jayme Tiomno (recentemente homenageado pelo
transcurso do seu 80°. aniversario) sugere uma natu-
reza eletronica para o efeito, que seria causado pela
diferenca entre a densidade de elétrons fracamente li-
gados no sélido e no liquido [5, 6]. Baseado no resul-
tado de suas préprias medidas, mostrando haver car-
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gas volumétricas positivas e negativas quase superfici-
ais, A. D. Tavares apresenta teoria eletronica do efeito
[33], cuja validade no caso da condensacao vapor-sélido
parece insofismavel, a qual receberd versao moderni-
zada com S. Mascarenhas, [17], ou seja, da ocupacgao
preferencial pelos elétrons de estados superficiais e a
consequente formacao de uma barreira de Schottky no
volume, como discutido na secao III. Alids, no sentido
de incorporar conhecimentos mais recentes a conceptua-
lizacao do ECR, consultei o colega Juliusz Sworakowski,
do Institute of Physical and Theoretical Chemistry (ndo
facilmente traduzivel) da Universidade de Wroclaw, Po-
lonia. Relatei a ele a experiéencia de A. D. Tavares e,
dentro das limitagoes concebiveis pela precariedade de
informacao, ele disse que o naftaleno reconhecidamente
conduz pelos elétrons, sendo portanto este o portador
ativo e que o naftaleno tem grande reatividade com o
oxigénio, o qual poderia ser adsorvido na superficie do
sélido naftaleno em crescimento do vapor, criando os
necessarios estados superficiais.

SGLIDO LlQuipo

Figura 2. Barreiras de potencial na interface sélido-liquido
no modelo de B. Gross, utilizado na secao X. A barreira Uy,
entre o liquido e o sélido, é menor do que aquela, U, entre
sélido e o liquido. 2a ¢é a espessura da barreira.

A conexao entre a separa¢ao de carga ocorrendo na
interface e os efeitos macroscépicos da mesma, deteta-
dos nas medidas elétricas, é feita na teoria de B. Gross
[34, 35], definindo um processo fisico na interface, gera-
dor da deposicao de carga & medida que esta se move, e
o calculo da consequente resposta elétrica. O processo
fisico proposto é o da ultrapassagem de barreiras de
potencial de Frohlich [36], de diferentes energias, por
portadores, possivelmente ions, presentes na interface,
privilegiando a passagem num dos sentidos, (ver Fig.
2). Na Ref. [37], um outro mecanismo de ionizacdo
é proposto. Na secao VIII, damos uma nova versao,
ainda que simplificada da teoria de Gross e a andlise
eletrostatica do problema é iniciada na préxima secao.
Antes, porém, um relato que nos deu o Prof. Gross: ele
tinha sido convidado para dar um seminario no Centro
Brasileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF) sobre sua teoria
e ocorreu de estarem entre os ouvintes o Prof. Richard
Feynman e o fisico, J. R. Oppenheimer (da aproximagao
Born-Oppenheimer), em visita ao Brasil. E ao termi-
nar o seminario, Feynman, de algum modo incrédulo,
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exclamou mais ou menos o seguinte: “The whole story
may be so but may also not be so”.

VII Aspectos elétricos do ECR

Na aproximacao em que a queda de potencial 6hmica
no liquido pode ser desprezada, podemos localizar o
eletrodo ligado a terra na interface liquido-sélido. Em
circuito aberto, o eletrodo isolado tem seu potencial
determinado pela distribuicao de carga gerada pela se-
paracao ocorrida durante a mudanca de fase e pelas
ligacoes elétricas a ele impostas. Sendo p(x) a densi-
dade de carga deixada no sélido, o campo elétrico F(z),
em simetria plana, é dado por

A0 ), (1)

sendo ¢ a permitividade do s6lido e o potencial V4 do

eletrodo sera
To

Vo = / E(z)dz, (2)

onde zg é a espessura do sélido. A coordenada z é
contada do eletrodo isolado (ver Fig. 1)

Em geral, [1,16], usa-se em paralelo com a célula ter-
modielétrica (CT) um condensador C), de grande capa-
cidade comparada com a da CT, C' = ¢A/xq, sendo A
a &rea. (), inclui capacidades parasitas e a capacidade
do eletrometro de medida (ver Fig. 1). A idéia é que
sendo ), grande, ele coloca ' praticamente em curto
circuito, permitindo, como veremos, inferir o valor do
potencial em circuito aberto, isto é, sem a ligacao com
C)p. Sendo os eletrodos isolados, a soma das cargas @)
em C e @y em C), deve ser tal que

Q+0Q,=0. (3)

O campo elétrico E(x) na CT serd

xr

E(x)=FEo+ é/pdx, (4)

sendo By = E(x = 0) = @Q/As. O potencial na CT é
dado por
V =FEoxg+ Vo (5)

onde Vj é exatamente o potencial que existiria se nao
houvesse o condensador C}, em paralelo, ou seja,

o il

=t fan f o

0 0

Impondo que V = @,/C}, na Eq. (5) e usando a Eq.
(3), chega-se a
CVy

=ovoy @
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e como Cp, > (' e definindo a carga separada @, =
C,V, tem-se que

Qs = CVy. (8)
Por exemplo, se na CT a densidade de carga for cons-
tante, pg, tem-se que o potencial em circuito aberto é

po]
Vo = 9% (9)
e a carga separada () serd nesse caso, usando-se o valor
da capacidade C,
Q. =A% (10)
Vemos que, nesse caso, a carga medida é da ordem de
grandeza, embora nao idéntica, a carga no dielétrico.
Ela seria idéntica se a toda carga separada constituisse
uma camada de carga situada em xg.

Considera-se na analise do ECR que o processo se
desenvolve em circuito aberto, isto é, que as cargas tro-
cadas para efeito de medida, nao influem no andamento
do mesmo. Nas medidas originais de Costa Ribeiro [1],
a CT estava em curto circuito, e a corrente externa me-
dida, i(t), seria dada por

Z(t) — dQs — d(CVO) (11)
dt dt
Como dissemos antes, em muitas experiéncias, um
gérmen cristalino é aderido ao eletrodo [16, 18], ou o
solido ja tem espessura consideravel inicialmente. Se a
variacao da espessura do sélido for pequena, a Eq. (11)
pode ser aproximada para

ity = AL (12)

em que (] é a capacidade inicial.

VIII A densidade de carga de-
positada e o potencial ge-
rado

No ECR, o potencial Vj é criado pela separagao de car-
gas ocorrendo na interface. Sendo j(xy) a densidade
de corrente)de deposicdo de carga quando a interface
estd localizada em g, e sendo v(#g) a sua velocidade,
tem-se que a densidade de carga, p(zp), depositada no

sélido [34,35]

plarg) = 220, (13)

Para fins de ilustracao tomemos o seguinte exemplo.
Numa certa aproximacao do modelo de separagao de
cargas em que ignoramos eventuais retardos, a den-
sidade de carga p(x¢) depositada quando a interface
passa por g é dada por (ver se¢ao XI)

p(l‘o) _ UlwlS(E(xO))

o(z0) , (14)

em que o7 é uma constante e wi;(F(xg)) expressa a pro-
babilidade por unidade de tempo do portador ultrapas-
sar a barreira de potencial, com sua altura dependendo
do campo elétrico na interface, F(xg). Mais especifica-
mente temos

kexp(—aFl(zp))

v(ag) ’ (15)

p(xo) =

onde k e o englobam constantes. Alias, diga-se de pas-
sagem que a dependéncia da densidade de carga com
a velocidade de avanc¢o da interface v(#p) nao parece
estar de acordo com as medidas da Ref. [17] em que
a velocidade média foi variada, sem que mudanca na
relagdo carga/massa fosse observada. Esque¢amos isto
porém.

Se o dielétrico nao tem condutividade, a densidade
de carga, uma vez depositada, permanecera constante
no tempo, e, além disso, na condi¢do de circuito aberto,
o campo elétrico também sera constante no tempo. Por-
tanto, podemos considerar a Eq. (14) como valida para
todos os pontos 0 < z < xg, i1sto é,

plo) = L) (16)

e, agora podemos usar a equacgao de Poisson, Eq. (1),
cuja integragdo, entre 0 e z, com E(0) = 0, da

Ozkx

exp(al)—1= / dx
0

ol (17)

£

Vamos admitir agora que aF(z) se mantenha sempre
bem menor que 1. Nesta aproximacaoa Eq. (17) torna-

se
T

B =1 [ 2= L) (18)

€ (x) ¢

onde t(x) é o valor do tempo quando a interface atin-
giu z. Devemos notar que mesmo no caso em que um
gérmen esta sendo usado na medida em circuito aberto
a Eq. (18) é valida, sendo # medido a partir da espes-
sura do gérmen (ou da espessura inicial). O potencial
do eletrodo, Vj(t) serd dado por

Volt) = ]DE(x)dx - g]ut(x)dx, (19)

ou usando a Eq. (8), tendo o tempo como varidvel in-
dependente, para obter a carga separada (J; como

zo(t)

@.0="=" [ g, (20)

9
0
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onde na capacidade ' deve ser incluida na espessura to-
tal do sélido. Na hipétese que fizemos ao introduzirmos
a Eq. (14), ao haver mudanca em g, instantaneamente
ocorria variacao no potencial. Embora em muitas ex-
periéncias esse parece ser o caso, como por exemplo nas
experiéncias realizadas por S. Mascarenhas [16], naque-
las realizadas por Costa Ribeiro [1] foi observado um
atraso da corrente em relacao a variacao de massa, ou
seja, da espessura. Discutimos isto a seguir.

IX A equacao do ECR

Costa Ribeiro estabeleceu duas leis para o efeito,
porém, mais importantes do que elas, é a equacao satis-
feita pela corrente de curto circuito ¢ quando se processa
mudanca de fase a razdo dm/dt, sendo m a massa do
depdsito solido. Tendo observado que havia um atraso
no estabelecimento da corrente em relacao ao da va-
riagdo de massa, ele propos a equagdo hereditaria [1]

i(t) = / dn;—fj-)go(t — 7)dr, (21)

— 00

sendo ¢(t) a funcdo hereditdria. Segundo Cintra do
Prado [38,] os resultados experimentais mostravam que
¢(1) podia ser bem representada por uma exponencial,
K exp(—t/7), sendo K uma constante e 7 o tempo de
relaxagio (da ordem de 50 s, [40]). Gross logo observa
que nesse caso i(t) na Eq. (21) é a solucao da equagio
diferencial [41]

di C dm
- K
Yt

dt T (22)

através da qual nota-se que, em regime estacionario
t = 1Kmyg, (23)

sendo mgy uma razao constante de variacao da massa.
Costa Ribeiro constatou que para crescimentos com
vérias velocidades, 7 /1y era constante, sendo este o
enunciado de sua 1%. lei, ponto a que voltaremos em
breve. Como dissemos antes, a Eq. (14) para a den-
sidade de carga depositada no sélido nao é compativel
com a existéncia de atraso entre corrente e crescimento
da massa. Na teoria proposta por Gross [34, 35], ha um
processo na interface que pode, em principio, explicar
uma defasagem entre carga e massa. Damos, por isso, a
seguir uma nova versao, embora simplificada, da teoria
de Gross, a qual é suficientemente maleavel para ex-
plicar a existéncia ou nao de atraso acentuado entre as
deposicoes de massa e carga, justificando em principio a
existéncia de uma equacao diferencial para o processo,
dada por Eq. 22, e atestando nao estar o ECR ligado a
hereditariedade prépria da absor¢ao dielétrica [15], que
é fudamentalmente dipolar, como pareceu crer inicial-
mente Costa Ribeiro.
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X A corrente na interface

A conexao entre o micro e o macroscopico foi feita na
defini¢ao de densidade de corrente na interface j(zg),
Eq. (2). Gross [34,35] usa o modelo de Frohlich de
barreiras de potencial entre cargas elétricas [36], para
obté-la, dentro de uma certa aproximacao. Nos simplifi-
caremos ao maximo o tratamento o que permitira evitar
aproximac¢oes matematicas mais drasticas. Considera-
remos somente cargas positivas como protagonistas im-
portantes para o ECR, situadas de um lado e do outro
da interface, primeiro na auséncia de campo elétrico. As
cargas positivas, com densidade ¢; do lado do liquido,
enfrentam barreira de pequena energia para alcancarem
o lado sdlido, tal que a probabilidade por unidade de
tempo de passagem é wys e o fluxo em direcao ao sélido
wiso7. No lado sélido da interface, o; é a densidade
de cargas positivas, a barreira alta de potencial, com
probabilidade por unidade de tempo wg; e fluxo sélido
liquido wssos (ver Fig. 2). Os w’s sdo termicamente
ativados, com

wis = wiso exp(—Us /kpT)

wsi = wsip exp(—Usi/kpT), (24)

em que wisp € wsig sao fatores de frequéncia, da ordem
de 1013 s7! para o caso de fons, e Up, ¢ Uy sdo as bar-
reiras de potencial, com Uj; < Uy, de acordo com o que
se disse antes. kp ¢é a constante de Boltzmann e T a
temperatura absoluta de fusao. o; e o0; acompanham o
movimento da interface e sao considerados fung¢oes do
tempo ou da posicao da interface.

No caso do ECR, cargas negativas progressivamente
se acumulam no lado liquido da interface, podendo mo-
dificar com o campo que criam, F(xzg), as alturas das
barreiras, que se tornam U (F) e Usl(E), com

Uis(B) = Ups —eaF(xg) e Ug(E) = Us; + eaF(x0).
(25)
O campo dificulta a passagem liquido-sélido, facilitando
porém a inversa. Nas Eqs. (25) e é a carga eletronica
e a uma distancia da ordem de metade da espessura
da interface (ver Fig. 2). Esse mesmo campo elétrico
FE(xzg) poderia orientar moléculas dipolares eventual-
mente presentes no liquido que, ao se incorporarem
a massa solidificada a temperaturas decrescentes, fica-
riam ‘congeladas’; contribuindo para o sinal eletrético.
Mas esta possibilidade nao serd considerada no que se-
gue.
A razao de variagao no tempo da densidade de carga
os do lado do sélido é dada por

dog

W:U[WIS(E)—Uswsl(E)_j(xO)’ (26)

em que owis (F) é o fluxo de cargas positivas vindas do
liquido, com o7 sendo considerado constante, oywgi(E)
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é o fluxo sélido-liquido e j(xg) é a densidade de corrente
depositada no sdélido na posicao zg. Os w’s podem de-
pender do campo elétrico como nas Eqs. (24) e (25).
Devemos ainda definir j(#¢). Uma hipdtese que parece
razoavel é supor que a densidade de corrente deposi-
tada no sélido é proporcional ao produto da velocidade
da interface pela densidade de carga no lado solido da
interface, ou seja,

J(z0) = Bosv(wo). (27)

Com isto, a densidade de carga depositada é, pela Eq.
(13), dada por

plao) = Pos(t). (28)
Substituindo a Eq. (27) na Eq. (26) obtem-se a se-
guinte equagao diferencial para o,

dog
dt

+ [wsi(E) + Bv)]os = owwis (F). (29)

A Eq. (29) tem o mérito de apontar para o fato de
que, a grosso modo, a constante de tempo do processo,
dada pelo inverso do coeficiente de o, pode apresentar
dois regimes, um de alta velocidade em que [v supera
wg; e outro em que o oposto ocorre, dos quails seriam
exemplos, respectivamente, as experiéncias S. Masca-
renhas (e possivelmente as de A. Dias Tavares) e de
Costa Ribeiro. Além disso, como visto anteriormente
na Eq. 13 e seguintes, pode-se relacionar, através da
equacao de Poisson, a densidade de carga depositada
com o campo elétrico e este depois com o potencial
de forma que finalmente as grandezas macroscopicas
estariam em principio determinadas, levando eventual-
mente & equagao de Costa Ribeiro talvez no caso de
crescimento lento. Este é o mérito do tratamento de
Gross. Nao tentaremos aqui fazer esta conexao. Toma-
remos antes uma aproximacao da Eq. (29), no regime
de alta velocidade, em que o retardo pode ser ignorado.
A densidade de carga depositada no sélido sera entao,
pelas Eqs. (28) e (29) escrita como

qwis(E(z,))

o(z0) (30)

plxo) =
A Eq. (30) foi usada na se¢do VII como Eq. (14).
Usando agora as Eqs. (24) e (25) para wjs chega-se a
Eq. (15) da mesma segao.

XI Densidade de carga no caso
de crescimento com veloci-
dade constante

No que segue vamos admitir que haja um processo se-
parador de cargas na interface que justifique a validade
da equacao diferencial, Eq. (22), com 7 determinado
por 1/wg;, em um processo lento, como comentado an-
teriormente.Vamos deduzir qual seria a densidade de

carga no dielétrico supondo que a velocidade de cresci-
mento do depésito é constante. A Eq. (13) fornece a
dependéncia temporal da corrente como

i = Kmgo[l —exp(—t/7)]. (31)

Vamos supor primeiro que o crescimento comece de uma
espessura s, sempre maior que a do depdsito crescido.
Através das Eqgs. (12) e (31), podemos achar o poten-
cial Vg como fungao de zg, desde que

dV; Kursv
= “6 [1 — exp(—zo/v7)], (32)

em que fizemos my = Apv, sendo v a velocidade da
interface, A é a area e u a densidade do depdsito sélido.
Agora, é facil de ver que a razao de variagao do poten-
cial é

dvy d

0

Supondo, como fizemos antes, que as cargas e os campos
nao mudam no tempo por ser o sélido isolante, obte-
remos através de uma derivacao a densidade de carga
depositada. O resultado é

Kus

plz) = - exp(—s/vo), (34)

mostrando que se o depdsito sélido cresce uniforme-
mente no tempo a densidade de carga é exponencial-
mente decrescente no tempo, caso a espessura inicial
seja consideravel. Quando a corrente se tornasse cons-
tante parat >> 7, Eq. (31), a densidade de carga depo-
sitada seria nula, ao contrario do que a Eq. (23) acima
parece indicar, ou seja, que a rela¢do carga/massa de-
positada é constante. Este resultado porém é alcancado
se supomos que o crescimento comecga de # = 0, como
antecipado na Eq. (10). De fato, neste caso partiriamos
da Eq. (11) e com a Eq. (31) obteriamos depois de uma
integragao a expressao

C()Vo(t) = Krmg[t — 7(1 — exp(—t/7))]. (35)

Com C(t) = eA/z, expressando em func¢ao da den-
sidade p e da velocidade v e o tempo em funcao da
posicao e velocidade, chegar-se-ia a

Kuvre x
Vo(a) = == [=

- —7(1 —exp(—z/v7))]. (36)

Derivando duas vezes em relacao a @, obtemos a densi-
dade de carga constante parat >> T,

Kur
2

ple) (37)
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XII Consideracoes finais

Faremos aqui duas avaliacoes: uma, do estagio al-
cancado na compreensao do efeito e outra, da im-
portancia histérica da (re)descoberta do mesmo e de
seu estudo para a Fisica brasileira. Quanto & pri-
meira, deve-se notar que o ECR é complexo do ponto
de vista experimental, no sentido de envolver os as-
pectos elétricos, térmicos (ignorados no tratamento da
secao X) e de crescimento ordenado do depésito sélido.
Por exemplo, na montagem de Costa Ribeiro [1, 5]
controla-se bem a velocidade de crescimento do mesmo
mas, provavelmente, menos a sua cristalinidade. Ja na
montagem de S. Mascarenhas [17], controla-se melhor
a qualidade do depdsito mas, com inércia térmica me-
nor, perde no controle da velocidade. Esta, segundo
a andlise feita, Eq. (13), parece ser importante para
a determinacao do valor da densidade de carga depo-
sitada. Sem conhecimentos experimentais adequados,
nao estamos em condi¢ao de propor isto ou aquilo, mas
esperamos que as técnicas modernas de medida de dis-
tribui¢des de campo e de densidade de carga [10-15]
possam ser usadas no exame dos depdsitos e assim aju-
dar, com esta rica informacao, na elucidacao dos meca-
nismos em operacao.

Quanto a importancia que o estudo do ECR teve
para o desenvovimento da Fisica brasileira, pode-se di-
zer que ele fol - juntamente com as pesquisas de Ber-
nhard Gross em dielétricos, realizadas no Instituto Na-
cional de Tecnologia -, o precursor dos estudos em Es-
tado Sdlido no Brasil. Além disso, foi importante, nao
s6 diretamente, pela acao posterior de fisicos e quimicos
nele envolvidos, com foco na FNFUB de entao, mas in-
diretamente também, pelo fato de seus principais pro-
tagonistas (Costa Ribeiro inclusive, ver abaixo), junta-
mente com a Academia Brasileira de Ciéncias, estarem
em posicao de influir politicamente sobre os poderes da
Republica - eis que o Rio de Janeiro era sua capital
entao -, conseguindo a criacao do Conselho Nacional de
Pesquisas, hoje de Tecnologia também, em 1952. Na
opiniao de B. Gross a atuacao do académico Almte.
Alvaro Alberto da Motta e Silva, (fisico-quimico de ex-
plosivos) foi muito importante e, nao se pode esquecer o
fulminante prestigio alcangado pela Ciéncia com as ex-
plosdes das bombas atomicas (7) pondo fim & 2*.Guerra
Mundial. Nao vamos cair na tentag¢ao de comecar a ci-
tar os nomes daqueles muitos que contribuiram para a
formacao da Fisica brasileira, tedrica e experimental,
porque aqui nao seria o lugar adequado. Recomen-
damos outra vez a leitura do levantamento feito por
Costa Ribeiro [3]. Alids, acabamos de ler no ‘Jornal da
Ciéncia’ [41] que o Ministério de Ciéncia e Tecnologia
comecara em breve a lancar uma colecao de livros sobre
a histéria da Ciéncia e Tecnologia no Pais.
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XIII Biografia resumida de
Costa Ribeiro

Joaquim da Costa Ribeiro nasceu a 08/07/1906, no Rio
de Janeiro. Estudou no Colégio Santo Inacio, cursou
depois a Escola Politécnica, diplomando-se como Enge-
nheiro Civil e Engenheiro Mecanico-Eletricista. Torna-
se Assistente da Cadeira de Fisica da mesma Escola,
obtendo a Livre Docéncia em 1933. Neste ano chega
ao Brasil o Prof. Bernhard Gross, com quem mantera
estreita interacao cientifica. A convite deste vai para a
recém-criada Universidade do Distrito Federal e, com a
transformacao desta em Universidade do Brasil, ocupa
interinamente a Catedra da Cadeira de Fisica Geral e
Experimental da Faculdade Nacional de Filosofia, ini-
ciando sua carreira cientifica com o estudo da radio-
atividade de alguns minerais brasileiros [42]. Efetiva-
se em 1946, com sua tese versando sobre o efeito ter-
modielétrico [5]. Realiza semindrios em varios centros
sobre a descoberta, como na Sorbonne, na Universi-
dade de Strassbourg, no MIT, em Yale, entre outros.
Colaborou na localizacao de ocorréncias minerais de
uranio e tério em Minas Gerais. Desempenhou fungoes
publicas como Presidente da Comissao de Metrologia,
de Técnico de Educacao do Ministério da Educacao e
Satide. Participou dos trabalhos da comissao que ela-
borou a lei de criacao do Conselho Nacional de Pes-
quisas, sendo Diretor Geral da sua Divisao Técnico-
Cientifica. Recebeu em 1953 o Premio Einstein, me-
dalha de ouro, da Academia Brasileira de Ciéncias, sa-
udado pelo Prof. Bernhard Gross “...Penso que este
episdédio mostra bem os extraordinarios dotes de pes-
quisador de Costa Ribeiro e o seu modo de proceder -
a curiosidade cientifica que tudo considera digno de es-
tudo, o poder de observacao a par com o raciocinio que
tira conclusoes de relevo de fatores aparentemente insig-
nificantes, a atitude critica que tudo poe no seu devido
lugar...” [43]. Também em 1953 descobre a eletro-fusdo
[29]. A partir de 1955 faz parte do Comité Consultivo
das Nagoes Unidas para Aplicagoes Pacificas da Ener-
gia Nuclear e em 1958 foi nomeado Diretor da Divisao
de Intercambio e Treinamento da Agéncia Internacional
de Energia Atomica em Viena.

Pai de Paulo Costa Ribeiro e do saudoso Sergio,
entre outros filhos (Ghislaine, Annah, Carlos, Luiz,
Yvonne e Martha) vem a falecer a 29 de julho de 1960,
no Rio de Janeiro.
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