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RESUMO 

 

O desafio da Química no século XXI é a obtenção de materiais promissores em 
aplicações e perspectivas inovadoras. Um ótimo candidato para estudos 
específicos é a síntese de materiais luminescentes bidimensionais. Entre as 
matrizes bidimensionais disponíveis, pode-se destacar os Hidróxidos Duplos 
Lamelares (HDLs) sintetizados no laboratório por rotas simples e de baixo custo, 
que têm como fórmula geral [M2+(1-x)M'3+x(OH)2](An-)x/n.zH2O (M, M' = íons 
metálicos que constituem as lamelas, e An- = ânion interlamelar). Preparou-se as 
amostras pelo método de coprecipitação e troca iônica. Na primeira etapa do 
trabalho otimizou-se os parâmetros de síntese. Após, obteve-se as amostras 
[Zn2Aℓ1-xEux(OH)6]A·zH2O-HDL (A = NO3- ou Cℓ- e x = 0,1 ou 1 ou 5 ou 10% em 
mol) e a fase formada é de HDL, conforme dados de XRD. O perfil de 
luminescência indica sítios de baixa simetria, emissão com alta pureza de cor e, 
que alta concentração de grupos –OH intensifica os processos não-radiativos 
diminuindo a eficiência quântica. Na segunda etapa do trabalho, as amostras 
[Zn2Aℓ1-xEux(OH)6]A·zH2O-HDL (A = bca (4-ácido-bifenilcarboxílico) ou acac 
(acetilacetona) ou tta (2-tenoiltrifluoroacetona) obtidas pelo método de 
coprecipitação não formam a estrutura lamelar. Assim, optou-se pelo método de 
troca iônica para as amostras [Zn2Aℓ1-xEux(OH)6]A·zH2O-HDL (A = bca, bpdc 
(4,4-ácido-bifenildicarboxílico), tta e acac e  x = 0,1% em mol). A intercalação 
das espécies aniônicas na matriz HDL nas condições utilizadas é eficiente no 
caso do bca e é parcial para aos demais. O processo de luminescência é 
otimizado porque a intercalação dos ligantes orgânicos diminui os processos 
não-radiativos, e aumenta as possibilidades de transferência de energia. 
Também, a emissão com excitação por raios X é de maior intensidade.  
Finalmente, na última etapa, realizou-se a intercalação do complexo 
NH4[Eu(bca)4], constituído pelo ligante bca que apresentou as melhores 
propriedades estruturais e luminescentes. Dessa forma, os três sistemas [Zn2Aℓ1-

xEux(OH)6]NO3-HDL x = 0,1% (I), [Zn2Aℓ1-xEux(OH)6]bca-HDL x = 0,1% (II) e 
[Zn2Aℓ(OH)6][Eu(bca)4]-HDL (III) são comparados. Com relação as propriedades 
luminescentes, os resultados são instigantes.  No sistema (I) observa-se emissão 
com intensidade consideravelmente alta com a concentração em mol de Eu3+ 
muito pequena, 0,1%. Os grupos –OH são supressores do processo de 
luminescência, porém essa interferência é superada, até certo limite, com a 
intercalação do ligante bca (sistema II). No sistema (III) a luminescência é menos 
intensa que o sistema (II) e mais intensa que o sistema (I) e a simetria diminui 
em comparação ao complexo livre. A luminescência excitada por raios X ocorre 
nos três sistemas com diferentes danos por radiação e os sistemas apresentam 
alta estabilidade quando excitados com radiação ionizante. Enfim, a matriz HDL 
atua como um ambiente protetor para as espécies aniônicas orgânicas e de 
coordenação tornando-se candidatos, em potencial, combinando as contrapartes 
inorgânica (HDL) e orgânica  (ligante) para um sistema de emissão promissor. 

 
Palavras-chaves: HDL, európio, luminescência, XEOL, bca. 

 

 



ABSTRACT 

 

The challenge of chemistry in the 21st century has being the study of promising 
materials for applications and innovative perspectives. A great example is the 
synthesis of two-dimensional luminescent materials. Among the available 
structures, it can be highlighted Layered Double Hydroxides (LDH) synthetized in 
the laboratory by simple route and low cost. LDH have the general formula            
[M2+(1-x)M'3+x(OH)2](An-)x/n.zH2O (M, M' = layer metal ions, and An- = interlayer 
anion). The samples have been prepared by co-precipitation or ion exchange 
method. In the first stage, several experimental steps have performed to acquire 
the better synthesis parameters. Then, [Zn2Aℓ1-xEux(OH)6]A·zH2O-LDH (A = NO3- 
or Cℓ- and x = 0.1 or 1 or 5 or 10 at.%) samples were achieved according to XRD 
data. Luminescent properties indicate low-symmetry sites, emission with high 
color purity, and low quantum yield due to the high -OH groups concentration that 
enhances the non-radiative processes. In the second step, attempts to prepare 
[Zn2Aℓ1-xEux(OH)6]A·zH2O-LDH (A = bca (biphenyl-4-carboxylic acid) or acac 
(acetylacetone) or tta (2-thenoyltrifluoroacetone) by co-precipitation method did 
not lead to a LDH structure. Thus, it has been chosen the ion exchange method 
to prepare [Zn2Aℓ1-xEux(OH)6]A·zH2O-LDH (A = bca, bpdc (biphenyl-4,4′-
dicarboxylic acid), tta e acac e x = 0.1 at.%) samples. Anionic species 
intercalation into LDH under the used conditions is efficient to the bca and is 
limited to the others. The luminescence processes were optimized because the 
organic ligands intercalation has decreased non-radiative processes, increasing 
the possibilities of energy transfer. Also, X-ray excited optical luminescence with 
higher than intensity are observed. Finally, in the last step, the NH4[Eu(bca)4] 
complex has been intercalated into LDH because bca has presented the better 
structural and luminescence properties. In this way, the three systems,                  
[Zn2Aℓ1-xEux(OH)6]NO3-LDH X = 0.1 at.% (I), [Zn2Aℓ1-xEux(OH)6]bca-LDH x = 0.1 
at.% (II) and [Zn2Aℓ(OH)6][Eu(bca)4]-LDH (III) are compared. The luminescent 
properties are instigating. System (I) show high emission with very small (0.1 at. 
%) Eu3+ concentration is observed. The bca intercalation/coordination increases 
de luminescence intensity of the doped LDH because decreases the -OH groups, 
luminescence suppressors by multi-phonon process, and increases the π-π* 
energy transfer processes (system II). The luminescence in the system (III) is 
less intense than the system (II) but more intense than system (I) and the 
symmetry is different from the free complex. X-ray excited optical luminescence 
occurs for all systems with different radiation damage. All rhe systems have high 
stability. Finally, the LDH structure acts as a protective environment for the 
anionic and coordination species. Thus, LDH systems become potential 
candidates combining the inorganic and organic properties for promising 
emission materials.  
 
Keywords: LDH, europium, luminescence, XEOL, bca. 
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1.1 Compostos lamelares: breve histórico e definições. 

 

A química de intercalação é conhecida desde o século XIX. O primeiro 

relato de tentativa de intercalação foi em 1841, feita por Schauffaüt, que realizou 

a intercalação de ácido sulfúrico (H2SO4) na estrutura do grafite*. Hoje, a Química 

de hospede-hospedeiro, denominação utilizada para designar esses sistemas 

estabelece que a intercalação pode alterar significativamente as propriedades 

físico-químicas, mecânicas, magnéticas, catalíticas, eletrônicas e ópticas dos 

retículos hospedeiros. Com relação à natureza e a dimensionalidade de poros 

de uma estrutura hospedeira podemos ter duas possibilidades. No primeiro caso, 

há uma estrutura hospedeira que contém poros rígidos e delimitados por uma 

estrutura tridimensional. Dessa forma, a espécie convidada deve-se adequar ao 

poro da matriz hospedeira, por exemplo, as zeólitas convencionais1-2 que são 

consideradas peneiras moleculares. No outro caso, a matriz hospedeira contém 

poros moduláveis delimitados por uma estrutura bidimensional, assim a matriz 

hospedeira pode-se ajustar com relação à espécie convidada, por exemplo, os 

compostos lamelares que podem apresentar lamelas eletricamente neutras 

como a grafite. A região interlamelar está vazia e as lamelas estão mantidas por 

forças intermoleculares fracas. Já nos compostos lamelares que possuem carga 

fixa nas lamelas, que pode ser positiva (Hidróxidos Duplos Lamelares)3 ou 

negativa (argilominerais catiônicos)4, a eletroneutralidade é mantida por 

contraíons e também o espaço interlamelar é mantido por ligações de hidrogênio 

devido a presença de água no espaço interlamelar.  

Um composto lamelar é sólido, bidimensional, onde os átomos são 

mantidos por ligação covalente. Os átomos formam camadas, ou seja, lamelas 

que são mantidas por forças intermoleculares. Como as ligações entre os átomos 

são mais fortes comparadas às forças intermoleculares que mantém as lamelas, 

tais estruturas permitem a inserção de íons, átomos ou moléculas, entre as 

lamelas. A inserção de espécies químicas entre as lamelas é denominada de 

intercalação. Um composto lamelar possui padrão de difração de raios X bem 

definido e característico de estrutura em camadas.  

Um exemplo de composto lamelar é a brucita5. As lamelas são formadas 
 

* Referencia:  Schafhautl, C. Journal fur Praktische Chemie, v. 21, 1929. 
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por cátions Mg2+ (magnésio) e ânions OH- (hidroxila). No centro dos octaedros 

estão os cátions divalentes e nos vértices estão os ânions OH-. Os octaedros 

compartilham as arestas formando as lamelas ou camadas da estrutura 

bidimensional. A fórmula mínima da brucita é Mg(OH)2 e as lamelas são 

mantidas por ligações de hidrogênio. Se substituirmos um cátion divalente por 

um cátion trivalente sem mudar a estrutura da brucita, uma carga residual 

positiva deverá ser compensada para a estrutura atingir a eletroneutralidade. 

Portanto, na região entre duas lamelas, denominada como domínio interlamelar 

será necessário à intercalação de ânions. Assim, nessa estrutura a estabilização 

das lamelas ocorrerá por ligações de hidrogênio e atrações eletrostáticas entre 

as lamelas positivas e os ânions contidos no domínio interlamelar. Essa estrutura 

é característica de compostos tipo hidrotalcita, ou seja, argilas aniônicas. Os 

compostos HDLs (Hidróxidos Duplos Lamelares) derivam da estrutura brucita6 

(Figura 1) e são considerados argilas aniônicas sintéticas, pois são obtidas em 

laboratórios.  

 

 
Figura 1 - Representação esquemática da estrutura HDL.  
Fonte: Cunha et al.7 
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5 CONCLUSÃO.  

Os HDLs hidratados [Zn2Aℓ1-xEux(OH)6]A (A= NO3- ou Cℓ-) foram obtidos. 

A dopagem distorce o sítio do alumínio devido à diferença de raios e/ou ao 

provável aumento do número de coordenação dos íons Eu3+ envolvendo 

moléculas de água e ânions OH-. A emissão vermelha é observada na ausência 

de sensibilizador com excitação no UV. Todavia, o sistema é muito complexo, 

visto que se observa a luminescência em sítios de Eu3+ de baixa simetria e não 

em sítios octaédricos que são característicos da matriz HDL. Com relação às 

amostras contendo Cℓ-, apesar de apresentarem as melhores propriedades 

luminescentes foi constatado a presença do ânion CO32- e assim, essas 

amostras não contemplaram os estudos e resultados posteriores da parte 4B e 

4C. 

Na segunda etapa, 4B, as amostras intercaladas com ânions carboxilatos 

(bca e bpdc) apresentaram as melhores propriedades luminescentes 

comparadas as amostras intercaladas com os ligantes tta e acac, porém o 

tratamento térmico para a amostra de tta foi importante para a otimização das 

propriedades estruturais e ópticas. A amostra [Zn2Aℓ1-xEux(OH)6]bca-HDL                    

x = 0,1% foi a única amostra obtida sem mistura de fases dentro do limite de 

detecção da XRD. O método de troca iônica para os sistemas intercalados com 

bpdc e tta proporcionou a obtenção de duas fases HDLs, mas a fase intercalada 

com o ânion orgânico possui elevada emissão com excitação UV ou raios X e 

assim, foi possível estudar os parâmetros de luminescência. 

Dessa forma, foi possível comparar os três sistemas propostos                   

[Zn2Aℓ1-xEux(OH)6]NO3-HDL x = 0,1% (I), [Zn2Aℓ1-xEux(OH)6]bca-HDL x = 0,1% 

(II) e  [Zn2Aℓ(OH)6][Eu(bca)4]-HDL (III) e também comparar a eficiência dos 

parâmetros de luminescência e propriedades estruturais desses compostos. A 

luminescência bidimensional desses sistemas foi interessante e trouxe 

resultados importantes na elucidação dos processos não-radiativos e de 

transferência de energia. 

Apesar da alta quantidade de grupos -OH que são supressores da 

luminescência, a emissão vermelha é observada na ausência de sensibilizador 

com excitação UV ou raios X. A intercalação de ânion orgânico do (bca) ou 

complexo aniônico do NH4[Eu(bca)4], intensificou a luminescência  visto que o 

bca atua como sensibillizador para o íon Eu3+. A emissão dos três sistemas tem 
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elevada pureza de cor, como obtido pelas coordenadas CIE e assim, estas 

matrizes podem ser candidatas como emissores de luz, mesmo que a eficiência 

quântica tenha apresentado dados modestos/razoáveis, todavia deve-se 

considerar que a dopagem foi de apenas 0,1% em mol. 

Esperava-se que a intercalação do complexo aniônico apresentasse o 

maior espaçamento basal devido ao seu elevado tamanho molecular, quando 

comparado ao ligante bca, porém observou-se o contrário, fato justificado com a 

possível intercalação do complexo com a molécula perpendicular à direção c da 

matriz HDL.  Outro dado intrigante foi a competição entre os processos radiativos 

e não-radiativos na matriz HDL. Quando ambos, sensibilizador e ativador, 

estavam em locais diferentes, sendo sensibilizador no espaço interlamelar e 

ativador na lamela observou-se uma diminuição dos processos não-radiativos 

comparados aos processos radiativos, melhorando a eficiência quântica. Os 

resultados de XEOL trazem uma perspectiva de aplicação, uma vez que o dano 

por radiação das amostras com intercalação de espécies aniônicas, ligantes ou 

complexos, são baixos. Dessa forma, a matriz HDL se posiciona como candidata 

com grande potencial para a intercalação de complexos de terras raras 

corroborando com a melhoria da estabilidade fotoquímica, que é até então, uma 

grande desvantagem de moléculas orgânicas isoladas. Enfim, a matriz HDL atua 

como um ambiente protetor para as espécies aniônicas orgânicas e de 

coordenação tornando-se candidatos, em potencial, combinando as contrapartes 

inorgânica (HDL) e orgânica (ligante) para um sistema de emissão promissor. 
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6 PERSPECTIVAS. 

 

Como caracterizações complementares para o sistema (I),                          

[Zn2Aℓ1-xEux(OH)6]A-HDL (A = NO3- ou Cℓ-  e x = 0,1 ou 1 ou 5 ou 10% realizar 

medidas de análise térmica e, ainda, poderão ser importantes medidas de 

luminescência em função de temperatura acima do ambiente no criostato-forno 

para acompanhar as mudanças nos sistemas. Com relação as medidas já 

realizadas, obter alguns espectros PL à baixa temperatura. No sistema (II), 

[Zn2Aℓ1-xEux(OH)6]A-HDL  x = 0,1% (A = bca, bpdc, tta e acac) são necessárias 

medidas de análise térmica e explorar as medidas de luminescência para a 

investigação da transferência de energia entre sensibilizador e ligante. 

Como perspectivas sugere-se: 

• Estudo mais aprofundado dos mecanismos de transferência de energia 

nestes sistemas bidimensionais para entendimento da intensidade de 

luminescência alta a despeito da quantidade de OH ligado ao íon európio. 

• Estudo do pós-tratamento e condições de síntese, pH principalmente, 

para otimização da obtenção de HDL intercalado com os ânions bpdc e 

tta. 
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