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APRESENTAÇÃO

A obra “Força, Crescimento e Qualidade na Engenharia Civil no Brasil 3” contempla 
trinta e um capítulos com pesquisas sobre temas gerais da engenharia civil. 

A engenharia civil é uma importante ferramenta social, pois através dela é possível 
apresentar propostas de edificações com fins sociais, bem como levar saneamento básico 
para comunidades vulneráveis.  

Muitos estudos buscam trazer soluções sustentáveis através da engenharia civil. A 
aplicação de diversos tipos de resíduos pode gerar novos produtos aplicados na construção 
civil e pavimentação. 

Conhecer o comportamento de materiais de construção, bem como o desenvolvimento 
de novos produtos, bem como a análise do comportamento de estruturas em diversos 
métodos construtivos auxilia os profissionais e estudantes a avaliar suas escolhas. 

Por fim, apresentamos um estudo sobre o, ainda presente, preconceito que a mulher 
sofre na área de engenharia civil.

Desejo que esta obra proporcione uma agradável leitura e fomente novas pesquisas, 
contribuindo para a força, o crescimento e a qualidade da engenharia civil no Brasil. 

Franciele Braga Machado Tullio
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pela técnica de Arc-PVD através da utilização de um reator a plasma de Hidrogênio (H), 
contendo Eu2O3 buscando a dopagem do mesmo por Alumínio (Al), Ferro (Fe), Carbono 
(C), Cobre (Cu) e Titânio (Ti). Observamos algumas alterações importantes no contexto da 
caracterização por fotoluminescência nos tempos de decaimento entre transições típicas 
do Eu2O3 assim como picos de DRX característicos que indicam que a dopagem possa 
ter ocorrido. Medidas complementares de Espectroscopia Mossbauer foram realizadas na 
amostra contendo Ferro, assim como medidas magnéticas com Squid. Observou-se nestas 
medidas o comportamento paramagnético predominante do Eu2O3 no SQUID e os picos 
característicos do Ferro metálico no Mossbauer.  
PALAVRAS-CHAVE:  Ciência de Materiais, Caracterização microestrutural, Caracterização 
magnética, Arc-PVD, Heteroestruturas.

PRODUCTION OF COMPOUNDS WITH EUROPIUM OXIDE (EU2O3):  DOPPING 
BY ALUMINUM (Al), IRON (Fe), CARBON (C), COPPER (Cu) AND TITANIUM (Ti) 

BY IONIC VAPOR DEPOSITION (ARC-PVD)
ABSTRACT: We present results of production and characterization of samples obtained by 
the Arc-PVD technique through the use of a hydrogen(H) plasma reactor, containing Europium 
Oxide (Eu2O3) seeking the doping of it by Aluminum (Al), Iron (Fe), Carbon (C) Copper (Cu) 
and Titanium (Ti). We observed some important changes in the context of photoluminescence 
characterization in the decay times between typical Eu2O3 transitions, as well as characteristic 
XRD peaks that indicate that doping may have occurred. Complementary measurements of 
Mossbauer spectroscopy were performed on the sample containing iron, as well as magnetic 
measurements by SQUID. It was observed in these measures the predominant paramagnetic 
behavior of Eu2O3 on SQUID and the characteristic peaks of metallic iron on Mossbauer. 
KEYWORDS: Materials Science, Microstructural Characterization, Magnetic Characterization, 
Arc-PVD, Heterostructures.

1 |  INTRODUÇÃO
A busca por novos materiais tem sido uma mola propulsora de desenvolvimento 

em tecnologia desde a revolução induzida pela Mecânica Quântica no final dos anos 20 
com a invenção do transistor[1]. Desde então, diferentes técnicas têm sido empregadas 
na produção de materiais com características físicas (micro ou macroscópicas) que 
possam levar a novas descobertas e a novos dispositivos tecnológicos. Estas técnicas de 
produção de materiais, podem se diferenciar pelas variáveis físicas usadas e podem ser 
extremamente dispendiosas, sendo inacessível para muitos centros de pesquisa básica, 
já que algumas requerem o controle fino das variáveis físicas dos processos, altos vácuos 
(10-12 torr) ou altas pressões no outro extremo.

Dentre os objetos de maior interesse nesses estudos podemos citar:

• Materiais estruturais de alta temperatura (por exemplo, intermetálicos e cerâmi-
cos monolíticos e compostos);

• Polímeros de cristal líquido e estruturas em camadas periódicas de cobre-ní-
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quel;

• Heteroestruturas multicamadas como cerâmicas supercondutores à base de 
Ítrio, Bário e Cobre (YBCo);

• Revestimentos avançados como por exemplo, filmes de diamante e embala-
gem eletrônica);

• Materiais com características ópticas de interesse;

• Tubos nanométricos de Carbono;

• Grafeno em qualquer escala; 

Neste trabalho reportamos alguns resultados iniciais, obtidos para um sistema 
composto de Óxido de Európio (Eu2O3 a 99.9%) sendo substrato para inserção de diferentes 
elementos químicos através da técnica de deposição química de vapor (Arc-PVD)[2], sendo 
que para otimização do processo de vaporização ou elevação da concentração de íons 
dopantes, fez-se uso da técnica gaiola catódica tipo Nest[3].

Os elementos escolhidos como dopantes foram Alumínio (Al), Ferro (Fe), Cobre 
(Cu) e Titânio (Ti). O objetivo central deste capítulo é mostrar que com uma técnica de 
custo relativamente baixo, pode-se produzir materiais com fases importantes no contexto 
da pesquisa básica em ciência de materiais.

O trabalho divide-se como segue:
Na seção 2, fazemos a descrição do reator RDS e dos procedimentos utilizados para 

a produção das amostras pela técnica Nest;
Na seção 3 mostramos as caracterizações das amostras produzidas, a seção 4 

conclui o trabalho;
Na Seção 2 descreve-se o Reator de produção tipo Arc-PVD e a produção das 

amostras;
A caracterização é discutida na seção 4 enquanto na seção 5 apresentamos as 

conclusões parciais da pesquisa;

2 |  REATOR DE PRODUÇÃO TIPO ARC-PVD E A PRODUÇÃO DAS AMOSTRAS
Para realizar a deposição, foi colocada uma amostra de Eu2O3 na forma de pó em 

um substrato de vidro. Este conjunto foi colocado dentro do reator de nitretação a plasma. 
Por cima da amostra foi colocado uma espécie de ninho feito com lã de aço. O reator 
foi configurado de forma que a pressão de operação fosse 0.1 torr e as temperaturas 
máxima atingida no plasma do entorno da amostra esteve sempre no intervalo entre 200 
e 500 ºC. Após um período de tempo em operação, aproximadamente 2 horas, pode-se 
observar a formação do plasma em torno do ninho de lã de aço, que foi a fonte de Ferro 
utilizada para a dopagem do Európio. A amostra foi resfriada dentro do forno, e após isso 
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foi retirada com cautela. 

Figura 1: Deposição de Fe sobre o Eu2O3. Observa-se no vidro um filme de Óxido de Ferro 
após o tratamento no reator.

Figura 2: Reator de nitretação a plasma – Modelo: Thor NP300. Fabricante: SDS Plasma.

3 |  PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS E CARACTERIZAÇÕES
Experimentos típicos de Arc-PVD foram realizados usando Al, Fe, C, Cu e Ti, o óxido 

Eu2O3 (99,9% de pureza) foi adquirido da Aldrich. A atmosfera de gás foi controlada com 
vazão constante mantendo um vácuo da ordem de 0.1 torr. A temperatura do plasma foi 
controlada na faixa de 150 - 500° C sendo a rampa de aquecimento não sendo bem definida 
para nenhuma das amostras, pois não temos ainda a metodologia para tal controle fino no 
equipamento utilizado. Entretanto, o objetivo deste projeto foi o de avaliar a possibilidade 
de dopagem ou não do Eu2O3 e verificar se houve esta dopagem através de uma posterior 
caracterização das amostras. A pressão de trabalho durante a deposição foi mantida a 0.1 
torr usando a atmosfera de H nas amostras.
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3.1 Preparações de amostras dopadas com EU2O3 como substrato pelo 
método ARC-PVD

A deposição de Elementos M0 = [Al, Fe, C, Cu e Ti] no Eu2O3 foi realizada usando o 
método Arc-PVD com uma vazão de gás portador em conjunção com uma bomba de vácuo 
de tal modo que o vácuo estivesse constante em 0.1 torr (Figura 3). 

Figura 3. Condições esquemáticas e experimentais do aparelho Arc-PVD para geração de 
EuO:M, M0 = [Al, Fe, C, Cu e Ti].

4 |  CARACTERIZAÇÃO
Os padrões de difração de raios-X de pó (XRD) foram registrados com um difratômetro 

de raios-X de pó Rigaku D 2550 usando a linha Kα (α = 0,15046 nm) do Cobre. Os espectros 
Raman foram medidos usando um espectrômetro Renishaw InVia Raman equipado com um 
microscópio óptico confocal DM2500 Leica. A medição da fotoluminescência foi realizada 
usando o espectrômetro de fluorescência FLS 980 da Edinburgh Instruments com lâmpada 
de xenônio como fonte de excitação, o braço de emissão foi fornecido com grade regulada 
e a resolução espectral foi de 0,1 nm.

A Figura 4 mostra o padrão de XRD do Eu2O3: M, M = Elementos dopantes 
introduzidos por Arc-PVD. O difratograma padrão de Eu2O3 de acordo com JCPDS # 10-
0059, 86-2476 sugere uma fase cristalina de fase pura. Este padrão exibe θ (hkl) sendo θ 
o ângulo do pico e (hkl) os índices de Miller, da figura tempo os valores: 21.12 (211), 28.54 
(212), 33.06 (400), 42.48 (134), 47.39 (440) e 56.18 (662) como picos principais e grupo 
espacial C2 / m (monoclínico) com parâmetros da célula: a = 14,110 (2) Å, b = 3,602 (2) Å, 
c = 8,808 (2) Å. 

A partir da observação dos difratogramas é possível observar que os picos 
correspondentes à 211 e 662 tem uma redução muito significativa nas amostras produzidas 
em relação ao difratograma padrão (veja a Figura 5), além disto a razão entre os picos 
400 para 212 muda de aproximadamente 0.5 no DRX padrão para 0.25 nas amostras 
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produzidas. Isto pode indicar que houve uma mudança nos parâmetros de estrutura do 
Eu2O3, sendo isto atribuído à duas causas que não se excluem em princípio:

• O tratamento térmico no reator levou à algum tipo de relaxação na estrutura 
do Eu2O3 levando à uma alteração nos parâmetros de rede associados a estes 
picos;

• Houve algum tipo de inserção dos elementos dopantes na estrutura do Eu2O3 
levando à estas alterações;

Definir se 1 e/ou 2 foram a causa de tais modificações ou se ambas prescindem de 
maior detalhamento com outras técnicas de caracterização as quais discutiremos a seguir. 

Em particular, foram realizadas medidas de fotoluminescência onde as propriedades 
óticas do Eu2O3 nos seus diversos canais de decaimento foram investigadas. 

Figura 4 – Padrões de Raios X de Eu2O3:M, M = [Al, Fe, Cu and Ti] obtidos em atmosfera de 
Hidrogênio a 0.1 torr. 
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Figura 5: Gráficos linearizados da relaxação dos estados óticos do Eu2O3 para as diferentes 
amostras. 

Estas curvas (Figura 5) mostram que houve uma mudança característica no tempo 
de decaimento para cada elemento dopante. Este efeito é coerente com a análise dos 
difratogramas que mostram alteração estrutural nas amostras produzidas.

Outras medidas de caracterização realizadas a partir da constatação acima foram 
encaminhadas. No caso das amostras contendo Fe, por ser este um elemento ferromagnético, 
procuramos observar a partir de uma medida de Squid se o paramagnetismo característico 
do Eu2O3 houvera sido influenciado de alguma forma, adicionalmente foi realizado para 
tomado para esta amostra um espectro Mossbauer em temperatura ambiente.

A despeito destas medidas adicionais não foi conclusivo se houve a dopagem ou 
não como veremos a seguir, porém acreditamos que com o aprimoramento do reator, 
adicionando um controle mais eficiente nos parâmetros físicos como temperatura, fluxo de 
gás do plasma e prevendo contaminantes espúrios que possam contribuir nas medidas, 
possamos obter melhores resultados no sentido de produzir novos materiais com o uso 
do Reator RDS juntamente com a técnica do NEST, que foi uma patente conseguida pelo 
grupo de pesquisa no contexto destes trabalhos.
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Figura 6. Transições características do Eu2O3 não tratado.

Figura 7. Transições características do Eu2O3 tratado no reator em presença de vapor de Al 
como dopante. Não se nota mudanças significativas em ambos os espectros. A contribuição da 

fase com dopagem fica supressa em relação ao bulk.

Com a produção das amostras de Ferro (Fe) dopado com Óxido de Európio (Eu2O3), 
nos filmes finos produzidos a partir da técnica de aspersão e/ou arraste térmico a plasma, foi 
possível realizar a caracterização, com a técnica de Mössbauer. Para realizar a deposição, 
foi colocada uma amostra de Eu2O3 na forma de pó em um substrato de vidro, para fornecer 
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o Fe ao sistema, foi colocado por cima da amostra, uma espécie de ninho feito de lã de aço, 
pode-se observar a formação do plasma em torno do ninho.

Figura.8: Resultado do Ensaio de Mössbauer.

A Fig. 8 apresentada, mostra que contém os três espectros Mössbauer medidos 
a 300 K. Estes espectros apresentam seis linhas simétricas de absorção ressonante, 
indicando que os átomos de Fe (núcleos) sentem a presença de um campo magnético 
hiperfino dos próprios átomos e sua vizinhança. Para uma maior compreensão da figura 
em anexo, temos que do lado esquerdo desta, estão as concentrações dos óxidos de Fe e 
Eu. Do lado direito, tem as fases Fe alfa (metálico) e uma pequena fração de óxido de Fe 
(3 ou 4 %). Estes resultados indicam que majoritariamente as amostras (ao medir o Fe) são 
formadas por ferro metálico (96 ou 97 %). Em resumo, não há nenhum indício, por menor 
que seja, de inclusão de átomos de Eu na matriz de Fe, por exemplo. 

Descarta-se também a formação de qualquer outra fase de Fe-Eu e de seus 
respectivos óxidos misturados. Vemos que as frações de óxido de Fe (Fe2O3) tiveram poucas 
mudanças entre as amostras, mas ficou em um máximo de 4%. Isto tem um reflexo grande 
na magnetização medida pela técnica de Squid, pois a magnetização, é a massa magnética 
dividida pelo volume. Sua massa magnética a 300K é de Fe metálico majoritariamente (96 
- 97%) + óxido de Fe (4 - 3%). Sendo assim, mudanças nos valores de magnetização por 
volume deve-se esta mudança das frações das fases de Fe, já que à temperatura ambiente 
tanto Eu2O3 (Eu +2) quanto Eu2O3 (Eu +3), são paramagnéticos (não tem magnetização 
forte comparado com a magnetização das fases de Fe).    

Após a deposição do Eu sobre o Fe, através da técnica de arraste térmico a plasma e 
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a técnica de caracterização usada, ensaio de Mössbauer, é possível concluir que é possível 
a formação de filme finos através do uso de lã de aço, fornecendo o Ferro (Fe) para ser 
dopado com Óxido de Európio (Eu2O3). Com os resultados obtidos através da análise do 
ensaio de Mössbauer, não é possível encontrar algo muito inovador. 

Porém existe a sugestão de produção, através de um processo de redução do 
estado de valência do ferro de +3 (Fe2O3) para zero, que é conhecido como ferro metálico.

5 |  CONCLUSÃO
A produção de amostras contendo Eu2O3 como substrato foi estudada dentro do 

contexto da técnica de Arc-PVD em atmosfera de H a 0.1 torr. As medidas de caracterização 
indicaram que picos de DRX característicos do óxido desapareceram, assim como a 
intensidade relativa entre eles demonstrou-se modificada. Isto pode estar indicando a 
dopagem em alguns sítios específicos na estrutura do óxido ou algum tipo de relaxação 
da estrutura como efeito advindo da temperatura devido ao arco voltaico do plasma 
sobre a amostra. Medidas adicionais de espectroscopia Mossbauer, SQUID e Raman 
foram encaminhadas para algumas das amostras e ainda com estas diferentes técnicas 
não podemos afirmar com certeza que os efeitos observados sejam devido à dopagem 
pretendida. 

Como perspectivas futuras deste trabalho, propomos fixar a temperatura do substrato 
e refazer as caracterizações para conseguirmos retirar os possíveis efeitos de relaxação 
térmica que podem mascarar os efeitos da dopagem pretendida. Contudo isto implica numa 
alteração da geometria do equipamento de produção das amostras que é o reator do Arc-
PVD.  A técnica de deposição patenteada pelo grupo de pesquisa denominada de NEST, 
causa uma grande taxa de deposição para este aparelho e isto é algo potencialmente 
útil na produção de novos materiais, tanto na forma de compósitos com heteroestruturas 
como também de filmes finos, pois a densidade de vapor de íons dopantes apresenta-se 
substancialmente superior que em relação à outras geometrias previamente testadas pelo 
grupo de pesquisa para este fim.
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