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Artigo

PHENYLSILICATE DOPED WITH Eu III OBTAINED BY SOL-GEL METHODOLOGY. In this work, we report the synthesis
and the photoluminescence features of a Eu(Ill)-doped modified silica matrix obtained by the sol-gel method. The matrix was

prepared by reaction between tetracthylorthosilicate and phenyltriethoxysilane alkoxide. The hydrolysis occurred using basic
catalysis. The solids were treated at 100, 200 and 300 °C during 4 h and the structure was determined by thermogravimetric analysis
(TG/DTG), nuclear magnetic resonance (NMR »Si and '*C), infrared spectroscopy (IR) and photoluminescence (PL). The PL spectra
display the Eu(III) lines characteristic of the ion, 5D0 - 7FJ J=0, 1, 2, 3, 4), the blue emission as ascribed in the silica matrix. The

NMR and TG showed the stability of hybrid silica.
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INTRODUCAO

Materiais hibridos obtidos pelo método sol-gel t€ém sido inten-
samente investigados nos udltimos anos. As vantagens desta técnica
baseiam-se na cinética de hidrélise e policondensacio que permi-
tem a interferéncia no sistema, através do pH, temperatura e solvente,
oferecendo numerosas possibilidades de fabricacdo de amostras de
silica porosas e densas a baixas temperaturas e com morfologias
controladas'. Um bom exemplo € a rota desenvolvida por Stober,
que consiste na preparagdo de particulas esféricas de silica através
da hidrélise e condensacao do alcéxido tetraetilortossilicato,
catalisado por uma base (NH,OH).

O processo sol-gel apresenta a vantagem de levar a formagao
de materiais hibridos mais homogéneos, além de ser possivel, por
esta metodologia, uma maior reprodutibilidade na obteng@o dos
materiais. As condi¢des brandas envolvidas neste processo forne-
cem uma rota versatil para a preparacdo desses materiais>>.

Os processos quimicos bdsicos para formagdo de materiais
obtidos pelo método sol-gel envolvem a hidrdlise do precursor:

=Si-OR + H,0 — =Si-OH + ROH
e subseqiiente formacdo da rede de silicio:
=Si-OH + HO-Si= — =Si-O-Si= + HOH

A habilidade para sintetizar polimeros inorganicos usando o
processo sol-gel com pouco ou nenhum aquecimento torna possi-
vel a dopagem destes géis com uma variedade de moléculas orga-
nicas e organometdlicas, especialmente as que apresentam propri-
edades luminescentes*. Materiais 6xidos, como a silica, podem aco-
modar altas concentragdes de dopantes adsorvidos em sua supertfi-
cie, como os fons metdlicos, mantendo uma boa homogeneidade, o
que proporciona a formacdo de matrizes com importantes aplica-
¢oes. Além disso, a superficie da silica pode ser modificada com
agentes sililantes, os quais podem ser adicionados simultaneamen-
te a preparacdo da silica ou, posteriormente, as suas sinteses>®.

*e-mail: ejnassar@unifran.br

O processo sol-gel permite também a incorporagio de redes de
polimeros orgénicos, que levam a formagdo de materiais hibridos
organico-inorginicos’.

O conceito de nanocompdsitos hibridos organico-inorganicos
explodiu nos anos 80 com a expans@o dos processos quimicos
inorganicos mais brandos. Certamente a condicao de sintese ofere-
cida pelo processo sol-gel permitiu uma mistura de componentes
inorgdnicos e orgdnicos em escala nanométrica. Desde entdo, o
estudo dos nanocompdsitos hibridos funcionais tornou-se um campo
de investigac@o crescente em novos materiais que relacionam fun-
¢Oes organicas e inorgdnicas e altamente versdteis, oferecendo um
amplo campo de possibilidades para elaboragdao de materiais em
termos de processo e propriedades quimicas e fisicas®.

Os materiais hibridos orgdnico-inorginicos podem ser obti-
dos de trés maneiras distintas>*: a molécula orgénica ¢ misturada
com um componente inorganico (silano) na fase liquida do pro-
cesso sol-gel. Apds a gelatinizacdo, a molécula organica ¢
encapsulada nos poros da matriz polimérica (sem ligacao covalente
entre os fragmentos orgdnicos e a matriz); a molécula organica
reage com um silano precursor do sol-gel e apés a gelacdo ela é
ligada quimicamente ao 6xido inorganico (com ligagdo covalente
entre os fragmentos orginicos e inorganicos) e, a molécula orga-
nica ¢ ligada a superficie da matriz sélida por ligagdes de hidro-
génio ou covalente.

Materiais hibridos luminescentes contendo fons de terras raras
ligados covalentemente a cadeia de silica ou adsorvidos em sua
superficie também tém sido obtidos pelo processo sol-gel®. Esses
materiais podem ser facilmente preparados e/ou modificados atra-
vés da variedade de combinacgdes dos componentes disponiveis,
conferindo diferentes contribuicdes as propriedades do material
resultante, o que possibilita modificacdes nas propriedades meca-
nicas, controle da porosidade e ajuste no balango hidrofilico/
hidrofébico. Essa grande versatilidade, associada as suas proprie-
dades Opticas, estabilidade quimica e termo-mecanica, faz com que
esses materiais se apresentem com um grande potencial em dife-
rentes aplicagdes, como no desenvolvimento de sensores quimi-
cos, aplicagdes Opticas, biomateriais, em catdlise, revestimentos,
aplicagOes cromatograficas, preparagdo de membranas e materiais
compdsitos!?.
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Neste trabalho, relatamos a sintese e as caracterizagdes de ma-
trizes hibridas organico-inorginicas a base de silicio obtidas pela
rota sol-gel convencional. A partir dos alcéxidos feniltrietoxisilano
(PTES) e tetraetilortossilicato (TEOS), foram sintetizadas matrizes
hibridas de silicas organico-inorgénicas, utilizando-se a catalise ba-
sica. O cloreto de eurdpio III foi utilizado como sonda estrutural e
esses materiais foram caracterizados através da andlise térmica (TG/
DTG), espectroscopia no infravermelho (IV), ressonincia magnéti-
ca nuclear de silicio e carbono (RMN #Si e BC) e fotoluminescéncia
(FL) do fon Eu III.

PARTE EXPERIMENTAL
Preparacio das silicas

As silicas foram preparadas através do processo sol-gel, pela
adigdo do alcéxido TEOS (Aldrich), em etanol contendo PTES
(Aldrich) na razdo molar de 1:1 e 0:1. Adicionou-se o catalisador
(NH,OH) concentrado at€ a completa precipitagdo da silica. Este
procedimento foi realizado por agitacdo vigorosa magnética por 30
min. O sélido formado foi filtrado, lavado com dlcool etilico e seco
na estufa a 50 °C por 24 h. As amostras sofreram tratamento térmi-
co por 4 h, nas temperaturas de 100, 200 e 300 °C.

Caracterizacao

Andlise térmica (TG/DTG)

As andlises térmicas foram realizadas no aparelho TA
Instruments- SDT Q600 -Simultaneous DTA-TG utilizando um
gradiente de temperatura entre a temperatura ambiente (~25 °C)
até 1500 °C, com uma taxa de aquecimento de 20 °C/min e com o
fluxo de nitrogénio em 100 mL/min.

Espectroscopia no infravermelho (IV)

Os espectros de infravermelho foram obtidos em
espectrofotometro Nicolet Protege 460, calibrado com filme e
poliestireno (1601,4 cm™). As amostras foram analisadas na forma
de pastilhas de KBr.

Ressondncia magnética nuclear de *Si e °C

Os resultados da ressondncia magnética nuclear de *Si e *C
RMN, em estado sélido, foram obtidos em um aparelho
Espectrometro Varian- INOVA 300 (59,5 MHz), usando como re-
feréncia o rotor de nitrito de silicio.

Fotoluminescéncia (FL)

Obtiveram-se os espectros de excitagdo e emissdo em um
espectrofluorimetro SPEX fluorolog F2121 com lampada de xendnio
continua de 450 W como fonte de radiacido, monocromador duplo
SPEX modelo 1680 e fotomultiplicadora R 928 Hammatsu. As
medidas foram coletadas a 22,5° em rela¢@o ao feixe incidente.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Termogravimetria

As Figuras 1 e 2 apresentam as curvas termogravimétricas e
suas derivadas para as amostras preparadas a partir do precursor
PTES e TEOS+PTES, respectivamente.

As andlises térmicas das amostras apresentam curvas
termogravimétricas (TG) bem distintas. A amostra obtida através
da utilizacdo do TEOS+PTES apresentou perda de massa de 36%;
ja para o PTES a perda de massa € de 3%. A perda de massa ocorre
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Figura 1. TG-DTG da amostra preparada com PTES
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Figura 2. TG-DTG da amostra preparada com TEOS+PTES

principalmente entre 100 e 200 °C. Observa-se que ao se adicionar
o precursor TEOS hd um aumento na quantidade de dgua adsorvida;
isto pode estar relacionado a presenca de grupos OH na superficie
da silica, devido ao baixo grau de hidrélise e condensagdo dos gru-
pos alcéxidos e, conseqiientemente, a um aumento na quantidade
de dgua adsorvida. A diferenga na quantidade de dgua pode ser
melhor visualizada pela derivada da curva termogravimétrica
(DTG), pois, de acordo com a literatura'!, a drea das DTG ¢€ direta-
mente proporcional as perdas de massa. Verificou-se também uma
perda de massa na regido de 400 a 800 °C, atribuida a pirdlise do
substituinte organico do precursor PTES (grupo fenil).

A adigdo de TEOS provoca uma diluicdo da amostra; a perda de
massa total para a amostra com PTES € em torno de 40%, sendo 3%
relacionado a dgua e 37% a matéria organica. J4 a amostra contendo
TEOS+PTES apresenta uma perda total de 71%, sendo 36% de dgua
e 35% da matéria organica. Célculos tedricos demonstraram que na
preparacdo da silica modificada com TEOS e PTES, na propor¢do
de 1:1 em mol, apresentam-se aproximadamente 38% de matéria
organica, valor préximo ao obtido experimentalmente.

Com base nas curvas termogravimétricas, verifica-se que a es-
tabilidade do grupo orgénico (fenil) foi até 400 °C para as amostras
TEOS+PTES e, para as amostras preparadas apenas com PTES,
mostrou uma perda de massa constante, como se pode ver nas Fi-
guras 1 e 2.

As amostras tratadas nas temperaturas de 100, 200 e 300 °C
apresentaram curvas termogravimétricas semelhantes, diferenci-
ando somente nas perdas de massa relativas a quantidade de agua.
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Espectroscopia no infravermelho (IV)

As Figuras 3 e 4 apresentam os espectros de IV das amostras
preparadas somente com o precursor PTES e TEOS+PTES, trata-
das nas diferentes temperaturas 100, 200 e 300 °C.
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Figura 3. Espectros de infravermelho das amostras PTES tratadas nas
diferentes temperaturas: 100, 200 e 300 °C
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Figura 4. Espectros de infravermelho das amostras TEOS+PTES tratadas
nas diferentes temperaturas: 100, 200 e 300 °C

Verificou-se uma pequena diferenca nos espectros em relagdo
ao nimero e a intensidade das bandas. Os espectros de infravermelho
apresentam modos vibracionais da silica em 470, 789 ¢ 1100 cm’!
correspondentes as vibragdes 8(Si-O-Si), v (Si-O-Si) e v (Si-O-
Si), respectivamente.

Vibragdes origindrias da absorcdo de moléculas de dgua na re-
gido de 3500-3700 cm™ também foram observadas. Estas vibra-
¢des indicam a presenca de grupos -OH na superficie da silica e,
também, a dgua remanescente da sintese, ratificando o que havia
sido constatado na andlise térmica: uma hidrélise e condensagao
incompleta.

Em 1440 cm™ aparece a vibragdo correspondente a ligagdo Si-
fenil, que aparece até 300 °C para as amostras TEOS+PTES, e até
200 °C para as amostras preparadas somente com o precursor PTES,
indicando o inicio da decomposi¢do do material organico. Este fato
¢é confirmado pela andlise térmica, que apresentou um inicio da
decomposi¢do da matéria organica a 400 e 200 °C para as amostras
contendo TEOS+PTES e PTES, respectivamente.

A presenca da matéria organica também € confirmada com a
banda em 2900 cm, correspondente as vibragoes C-H.

SegundoVinod et. al. ', em polimeros organossilanicos, a ban-
da observada em 2350 cm™ € atribuida a defeitos na superficie da
silica, banda observada para todas as amostras, independente da
temperatura a que foram submetidas.
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RMN ?*Si

A utilizacdo da ressonancia magnética nuclear (RMN) € uma
técnica bastante util para determinacio de estruturas de materiais
preparados por essa metodologia. O grau de condensag@o destes
materiais pode ser medido através da porcentagem de grupos Qe
T . A Tabela 1 apresenta as posi¢des dos picos no espectro de
ressonancia magnética nuclear do silicio nas amostras.

Tabela 1. Posi¢ao dos picos no RMN ¥Si, referente aos diferentes
tipos de silicio existente nas amostras

Amostras Deslocamento quimico (ppm)

Tl TZ T3 Q] QZ Q3 Q4
PTES (TA) - - 66 - - - -
TEOS+PTES (TA) - 58 - - - -101 -112
TEOS+PTES (100 °C) - 58 711 - - -102 -110
TEOS+PTES (200 °C) - - 11 - - -102 -112
TEOS+PTES (300 °C) - - - - - - -109

TA — temperatura ambiente (~25 °C)

A amostra PTES, seca a temperatura ambiente (TA), apresentou
apenas um deslocamento quimico em -66 ppm, devido ao silicio
ligado ao carbono do grupo fenil e teve as outras posicdes hidrolisadas.
A amostra contendo TEOS+PTES (TA) apresentou hidrdlise e
condensacdo incompleta, indicada pela presenca dos picos relativos
aos deslocamentos T, e Q,, que também foi observado para a amos-
tra tratada a 100 °C. Para a amostra tratada a 200 °C, o pico referente
ao carbono T, desaparece, provavelmente devido a transformagdo
deste em T,. Jd na amostra aquecida a 300 °C, o pico Q, aparece mais
intenso que os demais e indica um aumento na condensagio do sili-
cio. Isto mostra uma dependéncia do grau de condensagio em rela-
¢do a temperatura de tratamento das amostras.

RMN BC

A Figura 5 apresenta a molécula do alcéxido PTES com os
deslocamentos quimicos simulados por um programa
computacional.

50,8 17,9

Figura 5. Estrutura do alcoxido PTES e os respectivos deslocamentos
quimicos dos dtomos de carbono

Nota-se que sdo esperados 6 sinais no espectro de RMN de C
para as amostras contendo o PTES. Na Figura 6 ¢ apresentado o
espectro de RMN de "°C para a amostra contendo somente PTES
ap0s ter sofrido hidrdlise (pd).

Pode-se observar no espectro o aparecimento de picos
correspondendo aos deslocamentos 18, 50, 128, 130, 131 e 135
ppm, com pequenas diferencas em relagdo ao previsto teoricamen-
te. Os deslocamentos 18 e 50 ppm foram atribuidos aos carbonos
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Figura 6. Espectro de RMN de °C para a silica preparada com o alcoxido
PTES, seca a temperatura ambiente (~25 °C)

do grupo etoxi, origindrios dos alc6xidos TEOS e PTES. Esses si-
nais desaparecem nas temperaturas de 200 e 300 °C, indicando a
eliminacdo desses grupos e comprovando o aumento do grau de
hidrélise e condensacdo observado nos RMN *Si .

Os outros sinais 128, 130, 131 e 135 ppm referentes ao grupo
fenil também estdo coerentes com o previsto. Nas temperaturas de
200 e 300 °C ocorre uma diminui¢do na intensidade do pico em
131 ppm, correspondente a ligacdo Si-C; provavelmente o grupo
organico ndo estd mais ligado ao silicio, pois, com o aumento da
temperatura, o grupo fenil se decompde, o que pode ser confirma-
do pelas curvas termogravimétricas.

O RMN de »Si, para a amostra tratada a 300 °C, mostrou que
ndo se tem Si ligado ao C, porém o sinal de carbono ainda perma-
nece. Portanto, pode-se dizer que a ligagdo Si-C pode ter sido rom-
pida com o aumento da temperatura, mas que o fenil continua pre-
sente na silica, provavelmente em seus poros, e a sofrer influéncia
da vizinhanga.

Fotoluminescéncia

A Figura 7 mostra os espectros de excitacdo do fon Eu III dopado
na matriz de silica, preparada com PTES e TEOS+PTES, monitorado
em 612 nm (°D, — F,). As linhas sdo atribuidas as transi¢des entre
os niveis 'F (fundamental) e °L, e °D, (excitados).
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Figura 7. Espectros de excitagdo a temperatura ambiente para as silicas
obtidas com Eu IIl na auséncia e presenga do tetraetilortossilicato (TEOS)

Observa-se uma pequena diferenca na regido de maior energia
com o mdximo aparecendo em 276 nm, atribuida ao grupo fenil do
precursor PTES.

Nas Figuras 8 e 9 sdo apresentados os espectros de excitagdo
para as amostras preparadas com PTES e TEOS+PTES, tratadas
termicamente.
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Figura 8. Espectros de excita¢do do ion Eu Ill nas amostras preparadas com
TEOS+PTES, tratadas nas diferentes temperaturas: 100, 200 e 300 °C
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Figura 9. Espectros de excitagdo do ion Eu IIl nas amostras preparadas
somente com PTES, tratadas nas diferentes temperaturas: 100, 200 e 300 °C

Pode-se verificar uma mudanga nos espectros de excitagdo do
ion Eu III em fun¢do do aquecimento a que foram submetidas as
amostras que apresentam a banda de excitacdo em 393 nm corres-
pondente a transicdo 'F, — °L,. A banda larga na regido de 270 a
370 nm € diretamente dependente da temperatura.

Na Figura 10 sao apresentados os espectros de emissdo para as
amostras preparadas com PTES e TEOS+PTES, excitadas em 394
nm (nivel °L, do fon Eu III).
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Figura 10. Espectros de emissdo a temperatura ambiente do ion Eu III para
as silicas obtidas com Eu IIl na auséncia e presenga do tetraetilortossilicato
(TEOS)
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Nas Figuras 11 e 12 sdo mostrados os espectros de emissio
para as amostras preparadas com PTES e TEOS+PTES, tratadas
termicamente.
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Figura 11. Espectros de emissdo do ion Eu Il nas amostras preparadas com
TEOS+PTES, tratadas nas diferentes temperaturas: 100, 200 e 300 °C
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Figura 12. Espectros de emissdo do ion Eu IIl nas amostras preparadas
somente com PTES, tratadas nas diferentes temperaturas: 100, 200 e 300 °C

Pode-se notar as bandas correspondentes as transi¢des do esta-
do excitado D, para o estado fundamental F, (J = 0, 1, 2, 3 ¢ 4). As
bandas largas de emissdo para as amostras obtidas a temperatura
ambiente indicam uma ocupa¢@o ndo homogénea do fon Eu III na
estrutura da silica'*'®. A presenca da banda em 579 nm € relativa a
transigdo *D; — 'F, indicando que o fon Eu III estd ocupando siti-
os sem centro de inversdo.

As amostras preparadas com TEOS+PTES tratadas termicamente
apresentam uma banda larga de emissdo na regido azul do espectro
eletromagnético. Alguns autores tém atribuido esta banda larga a
propria silica inorganica'’ e a grupos contendo nitrogénio presente
em hibridos orgénico-inorginicos'®!’. No nosso caso, em particular,
a presenca do N poderia ter sua origem no catalisador utilizado, o
NH,OH; porém, apés aquecimento, todo hidréxido foi decomposto
em amonia e liberado para o ambiente. Portanto, a banda larga de
emissao na regido azul do espectro eletromagnético pode ser atribui-
da a prépria matriz de silica.

O maximo de emissio da banda larga mostra ser dependente da
temperatura de aquecimento a que foram submetidas as amostras:
tratadas a 100, 200 e 300 °C apresentaram maximo de emissdo em
467, 477 e 484 nm, respectivamente. Observamos que, a0 aumentar-
mos a temperatura de tratamento das amostras, aumenta-se 0 com-
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primento de onda, isto €, diminui a energia. Além da mudanga no
méaximo de emissdo, também observamos um alargamento na ban-
da. A mudanca de 10 e 7 nm da temperatura de 100 para 200 e de 200
para 300 °C, respectivamente, pode inicar um aumento na incorpora-
¢éo dos fons nas dimensdes do reticulo inorginico do silicio!”.

A banda correspondente a transi¢do D, — 7 F, € de natureza
puramente dipolo-magnético e a sua intensidade ¢ muito pouco
afetada pelo ambiente do campo cristalino ao qual estd submetido
o fon Eu III. Assim, ela pode ser tomada como um padrido para
medir as intensidades relativas das outras bandas do espectro®?!,
As intensidades relativas sdo medidas em termos das Areas Relati-
vas, sob as bandas correspondentes as transi¢des °D) — 'F e °D, —
’F, em relagdo a band?,l correspondente & transigdo D, — F,. A
Tabela 2 apresenta as Areas Relativas (AR).

Tabela 2. Areas Relativas das bandas correspondentes as transicoes
°D, — F,e°D, — 'F, em relagiio a banda correspondente a transigéo
5D() - 71:l

Amostras °’D, = 'F,/ D, — 'F,/
D, = F, D, = F,
TEOS+PTES 100 °C 0,15 1,94
TEOS+PTES 200 °C 0,28 1,55
TEOS+PTES 300 °C 0,37 1,25
PTES 100 °C 0,25 2,03
PTES 200 °C 0,25 2,12
PTES 300 °C 0,26 2,08

A diminuic¢do da razdo entre as AR correspondentes as transi-
¢des °D, — 'F,/°D; — 'F, € um indicativo do aumento da simetria
ao redor do fon Eu III em func¢io da temperatura para as amostras
contendo TEOS+PTES. Para as amostras tratadas termicamente a
100, 200 e 300 °C contendo apenas PTES o ambiente do fon Eu III
permaneceu 0 mesmo, pois a razdo das AR ndo apresentou mudan-
cas significativas.

CONCLUSAO

A presente investigagdo demonstra a preparagdo de matrizes
hibridas organico-inorganicas pela rota sol-gel convencional. A
adicdo do TEOS proporcionou um aumento na estabilidade térmi-
ca do material.

A presenca do grupo fenil foi confirmada pelos espectros de
infravermelho até as temperaturas de 400 e 200 °C para as amos-
tras TEOS+PTES e PTES, respectivamente.

A emissdo do fon Eu III sofre influéncia do meio e algumas
amostras estdo relacionadas aos grupos —OH da superficie da silica,
produzidos pela hidrdlise e condensacdo incompleta dos grupos
alcoxidos, como observado através dos espectros de RMN do *Si.
Esses grupos promovem perdas de energia por mecanismos
vibracionais, despopulando o estado excitado °D,.

A banda na regido azul do espectro eletromagnético pode ser
eliminada com o aumento da temperatura de tratamento das amos-
tras, porém eliminariamos também o grupo fenil, utilizado para
agir como antena, absorvendo energia e transferindo-a para o fon
Eu III; porém, € a presenga desse grupo que pode proporcionar as
novas propriedades para o material hibrido orginico-inorganico.

AGRADECIMENTOS

A FAPESP, a0 CNPq e 2 CAPES pelos auxilios financeiro e
bolsas concedidas. Ao Laboratério de Terras Raras da USP/Rib.



1572

Preto, pelas medidas de luminescéncia. Ao Prof. Dr. A. Federman
Neto pela simulagdo computacional do RMN do percursor PTES.

REFERENCIAS

wn

. Nassar, E. J.; Messaddeq, Y.; Ribeiro, S. J. L.; Quim. Nova 2002, 25, 27.
. Mark, J. E.; Lee, C. Y.C.; Bianconi, P. A.; Hybrid Organic-Inorganic

Composites, ACS Symp. Ser. 586, American Chemical Society:
Washington, DC, 1995.

. Cerveau, G.; Corriu, R. J. P;; Lepeytre, C.; Mutin, P. H.; J. Mater. Chem.

1998, 8, 2707; Corriu, R. J. P.; Polyhedron 1998, 17, 925; Corriu, R. J. P;
Leclerq, D.; Angew. Chem., Int. Ed. 1996, 35, 1420; Shea, K. J.; Loy, D.
A.; Webster, O.; J. Am. Chem. Soc. 1992, 114, 6700; Jackson, C. L.; Bauer,
B. J.; Nakatami, A. I.; Barnes, J. D.; Chem. Mater. 1996, 8, 727.

. Lobnik, A.; Majcen, N.; Niederreiter, K.; Uray, G.; Sens. Actuators, B 2001,

74, 200.

. Gushiken, Y.; Moreira, J. C.; J. Colloid Interface Sci. 1985, 107, 70.
. Nassar, E. J.; Ciuffi, K. J.; Ribeiro, S. J. L.; Messaddeq, Y.; Mater. Res.

2003, 6, 557.

. Jitianu, A.; Gartner, M.; Zaharescu, M.; Cristea, D.; Manea, E.; Mater. Sci.

Technol.; 2003, 23, 301.

. Sanchez, C.; Julidn, B.; Belleville, P.; Popall, M.; J. Mater. Chem. 2005,

15, 3559.

Nassar et al.

9.
. José, N. M;; Prado, L. A. S.de A.; Quim. Nova 2005, 28, 281.
11. Mothé, C. G.; Azevedo, A. D.; Andlise Térmica de Materiais, i Editora:

20.
21.

Quim. Nova

Klonkowski, A. M.; Mater. Sci. 2002, 20, 1.

Sédo Paulo, 2002, p. 27-112.

. Vinod, P. M.; Bahnemann, D.; Rajamonhanan, R. B.; Vijayamohanan, K.;

J. Phys. Chem. B 2003, 107, 11583.

. Kirk-Othmer-Encyclopedia of Chemical Technology, A. Wiley-Intersciense

Publication- John Wiley & Sons, 4" ed.; vol. 16; Kirk-Othmer-Encyclopedia
of Chemical Technology, A. Wiley-Intersciense Publication- John Wiley &
Sons: New York, 4" ed.; vol. 14, p. 107.

. Hazenkamp, M. E; van der Veen, A. M. H.; Feiken, W.; Blasse, G.; J. Chem.

Soc., Faraday Trans. 1992, 88, 141.

. Rice, D. K.; Deshaser, L. G.; Phys. Rev. B: Condens. Matter Mater. Phys.

1969, 186, 387.

. Reisfeld, R.; J. Eletrochem. Soc. 1984, 131, 1360.
. Carlos, L. D.; de Zea Bermudez, V.; Sa Ferreira, R. A.; J. Non-Cryst. Solids

1999, 247, 203.

. Carlos, L. D.; Sa Ferreira, R. A.; de Zea Bermudez, V.; Ribeiro, S. J. L.;

Adv. Funct. Mater. 2001, 11, 111.

. Carlos, L. D.; Sd Ferreira, R. A.; Pereira, R. N.; Assun¢do, M.; de Zea

Bermudez, V.; J. Phys. Chem. B 2004, 108, 14924.
Reisfeld, R.; Struct. Bonding 1979, 30, 65.
Blasse, G.; Solid State Chem. 1982, 3, 153.



