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1. INTRODUGAO

A crescente demanda por fontes de energia renovavel tem impulsionado a
pesquisa em Células Solares Sensibilizadas por Corantes (DSSCs), que se
destacam pelo baixo custo e flexibilidade (GRATZEL, 2003; LONGO; PAOLLI, 2003).
Enquanto 6xidos com estrutura Perovskita (ABO3) sdo amplamente estudados, a
familia dos molibdatos de férmula (ABO4) permanece com potencial a ser
explorado. Em particular, o subgrupo com estrutura tipo-CoMoO4, um arranjo que
combina a coordenacao octaédrica da Wolframita (monoclinica) para o cation A
com a tetraédrica da Scheelita (tetragonal) para o cation B, resultando em uma
estrutura também monoclinica (COELHO, 2014), é comparativamente pouco
investigado para aplicagdes fotovoltaicas.

Neste contexto, o presente trabalho foca na sintese do Molibdato de Magnésio
(MgMoOs4), um membro desta classe de materiais, pelo método Hidrotérmico
Assistido por Micro-ondas (HAM). O objetivo € avaliar seu potencial como
fotoanodo para DSSCs, investigando as fases cristalinas formadas por Difragcao de
Raios X (DRX) e determinando a energia de band gap (Eg) das amostras por
Espectroscopia UV-Vis apds tratamento térmico.

2. METODOLOGIA

Para analise metodolégica deste trabalho, foram realizados a sintese do
MgMoOs4 pelo método HAM e a caracterizagcao dessas amostras sintetizadas. Apos
a sintese HAM constatou-se necessario realizar o tratamento térmico do material
através forno tubular para realizar a desidratacao. Esta etapa de desidratacado das
amostras por tratamento térmico foi necessaria, pois a secagem em estufa a 100°C
€ insuficiente para remover a agua estrutural do material, que requer temperaturas
superiores a 110°C para iniciar a desidratacdo (SINHAMAHAPATRA;
BHATTACHARYYA, 1975).

Sintese do Molibdato de Magnésio (MgMoO,)

As amostras de MgMoO, foram sintetizadas pelo método Hidrotérmico
Assistido por Micro-ondas (HAM). Este método utiliza a radiagdo micro-ondas para
um aquecimento volumétrico e rapido do sistema reacional, permitindo a
cristalizagdo dos materiais em tempos curtos (aproximadamente 110 minutos) e
temperaturas brandas (cerca de 140°C). O processo de sintese esta
esquematizado na Figura 1.

FLUXOGRAMA

Figura 1: Fluxograma esquematico do procedimento de sintese do MgMoO, via
método HAM.
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A investigacao experimental teve foco em obter condigdes de sintese HAM, ja
investigadas na literatura realizadas pelo préprio autor, afim de obter-se o MgMoO,
(SANCHES, 2020). Nesta sintese HAM, o controle de Ph é extremamente
essencial, sendo apenas obtida quando superior a 7. Diante dos fatos apresentados
realizou-se duas amostras, A0O01 e A005, com estequiometrias especificas que
tornaram possiveis a obtengdo do material:

o Estequiometria do solvente:

e Amostra A001: 40 mis de etilenoglicol + 40 mls de agua destilada;

e Amostra A005: 25 mis de etilenoglicol + 55 mls de agua destilada.

Caracterizagao das Amostras

As amostras sintetizadas foram submetidas a um conjunto de técnicas de
caracterizagao para investigar suas propriedades estruturais, morfolégicas, épticas
e térmicas.

o Difragcdo de Raios X (DRX): Realizou-se para identificagdo das fases
cristalinas, analise de pureza e determinacdo dos parametros de rede das
amostras. Neste trabalho os dados foram obtidos através do refinamento
estrutural pelo método de Rietveld, através do Software FullProf, que
permitiu obter informagdes detalhadas sobre a quantificacdo de fases
obtidas.

o Tratamento térmico das amostras: Realizou-se tratamento térmico das
amostras hidratadas, A001 e A005, através do forno tubular a 800 °C, as
amostras foram redesignadas para amostras A011 e A015 apds o
tratamento.

« Espectroscopia de Absor¢cao na Regiao UV-Vis: Avaliou-se as
propriedades Opticas das amostras, determinando sua capacidade de
absorcao de luz e estimar a energia da banda proibida (band gap).

As anadlises de tamanho e forma de particula, espectroscopia Raman e
paréametros fotovoltaicos, serdo realizados no futuro com a montagem das células
e permitiram correlacionar as propriedades caracterizadas do MgMoO,, sintetizado
apresentado neste trabalho com o desempenho fotovoltaico das células.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A identificacado das fases cristalinas presentes nas amostras foi realizada por
Difracdo de Raios X (DRX). A Figura 2.a apresenta os difratogramas das amostras
hidratadas A001 e A005, os quais confirmam a sintese bem-sucedida das fases do
molibdato de magnésio (MgMoOa4). A anadlise individual de cada padrao, descrita a
seqguir, revela as diferentes proporcdes entre as formas mono-hidratada e di-
hidratada.

O difratograma para a amostra A001 (Figura 2.a) evidencia a presenga de
multiplas fases do molibdato de magnésio. A reflexdo de maior intensidade ocorre
em 208 = 17,36° e corresponde ao plano de Miller (0 2 0) da fase di-hidratada
(MgMo0O4-2H20). Esta fase principal possui estrutura monoclinica, grupo espacial
P 24/c, de acordo com o cartdo cristalografico n® 00-031-0799 (MEULLEMEESTRE;
PENIGAULT, 1972). O padrao de difragao revela também a presenga de uma fase
secundaria, identificada como a forma mono-hidratada (MgMoO4-H20), que possui
estrutura triclinica de grupo espacial P -1 e cartdo n°® 00-020-2695 (AMBERG;
GUENTER, 1988). O pico mais intenso desta fase secundaria esta em 20 = 26,70°,
correspondente ao plano (0 0 2). A analise quantitativa pelo método de Rietveld,
realizada com o software FullProf (RODRIGUEZ-CARVAJAL, 1993), indicou que a
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amostra é composta por 66,75% da fase di-hidratada (monoclinica) e 33,25% da
fase mono-hidratada (triclinica).

O segundo difratograma referente a amostra A005, exibido na Figura 2.a, é
predominantemente composto pela fase mono-hidratada (MgMoO4-H20) de
estrutura triclinica. A reflexdo de maior intensidade desta fase ocorre em 26 =
26,70°, correspondente ao plano de Miller (0 0 2). Adicionalmente, o padréo revela
vestigios de uma fase secundaria, identificada como a forma di-hidratada
(MgMo04:2H20) monoclinica. A reflexao mais proeminente desta fase minoritaria
esta localizada em 26 = 17,36° no plano de Miller (0 2 0). A analise quantitativa por
refinamento Rietveld (software FullProf) confirmou a composi¢cdo da amostra, que
consiste em 99,42% da fase mono-hidratada (triclinica) e 0,58% da fase di-
hidratada (monoclinica).

Figura 2: Difratogramas de raios X das amostras. (a) Amostras A001 e A005
comparadas com o padrao de referéncia; (b) Amostras A0O11 e A015 comparadas
com o padrao de referéncia; (c) Detalhe da regidao entre 26 = 25° e 30° para as
amostras A011 e A015.
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Fonte: O autor.

Apods tratamento térmico no forno tubular a 800 °C, as amostras hidratadas
(A001 e A005) foram convertidas nas amostras anidras A011 e A015. A analise de
DRX (Figura 2.b e 2.c) revelam que a fase principal formada foi a MgMoO,
(monoclinica, C2/m), identificada por sua reflexao principal no plano (2 2 0). No
entanto, ambas as amostras apresentaram uma fase secundaria de Na2Mgs
(Mo0Oa4)6 (P -1, triclinica), atribuida a recristalizagdo de residuos do precursor de
sodio. O refinamento Rietveld mostrou que a amostra A015 apresenta 84,71% de
MgMoOQ, e atingiu uma pureza significativamente maior que a A011 que apresentou
67,66% de MgMoO,.

Figura 3: Resultados do bandgap o6ptico indireto das amostras A001, A005, A011
e A015, pelo método de Tauc.
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Fonte: O autor.
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O band gap 6ptico (Eg) das amostras foi determinado pelo método de Tauc
para transi¢des indiretas (Figura 3). As fases hidratadas A001 e AO005
apresentaram os maiores valores de band gap, 4,58 eV e 4,54 eV, respectivamente.
Apos o tratamento térmico para formacdo das fases anidras, observou-se uma
reducao significativa desta energia para as amostras A011 (4,27 eV) e A015 (4,03
eV). O menor valor de band gap obtido para a amostra A015 pode ser diretamente
correlacionado a sua maior pureza estrutural, como indicado pela analise de DRX.

4. CONCLUSOES

Conclui-se que o método de sintese foi bem-sucedido em obter as fases
hidratadas e anidra do MgMoO4. As amostras tratadas termicamente, contudo,
apresentaram fase secundaria de sédio, originada do precursor. A analise de band
gap indireto, em acordo com a literatura (SPASSKII, 2016), revelou uma diminui¢gao
de energia de ~5,4 eV para 4,03 eV apos a desidratagdo, com a amostra mais pura
(A015) apresentando o menor valor. A presencga de sédio é considerada promissora
para a aplicacdo em DSSCs, a construgcdo da mesma sera o proximo passo do
trabalho no futuro, juntamente com a analise morfolégica por MEV e a avaliagao
fotovoltaica dos dispositivos.
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