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Abstract: This study presents a comprehensive investigation of the structural and optical properties of SnS and SnS:
compounds, integrating techniques such as powder X-ray diffraction, electron microscopy, and optical spectroscopy. The X-
ray diffraction analysis confirms the identification of phases and lattice parameters, revealing the effects of synthesis
conditions on crystalline quality and crystallite size. Electron microscopy illustrates the layered growth of the materials,
with dimensions around 5 nm, bonded through Van der Waals forces. Optical characterization highlights absorption edges
corresponding to band-gap energies of approximately 1.25 eV for SnS and about 2.0 eV for SnS. with absorption
coefficients reaching up to 10° c¢cm™ in nanostructured forms. Applications in photovoltaics, photocatalysis, and
photodetection are discussed, emphasizing the materials’ capability for energy harvesting.
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Introducere

Numeroase studii au fost dedicate investigarii proprietatilor dicalcogenurilor de staniu (semicon-
tronice si optoelectronice [1-2]. Nanomaterialele dicalcogenurilor multistrat bidimensionale (2D)
starnesc interes datoritd proprietatilor lor atractive si posibilei aplicatii in optica, optoelectronica si
conversia energiei solare [3-5]. Acestea au o structurd stratificatd de tip X-M-X (S-Sn-S) cu legaturi
slabe Van der Waals intre straturi si legaturi chimice puternice in interiorul straturilor. Spre deosebire
de grafend, cu o banda interzisa zero, structurile calcogenurilor stratificate 2D au o banda interzisa in
intervalul de energie Eg > 1 eV si dicalcogenurile in intervalul Eg > 2 eV. Acestea demonstreaza o
interactiune puternica cu lumina in spectrul vizibil, ceea ce este promititor pentru optoelectronica si
conversia energiei solare [3-6]. Conform datelor din literatura, atomii de Sn si S pot cristaliza in diferite
forme: faza cubica a SnS (grupurile spatiale Fm-am si F.a3m) [7, 8], faza ortorombica a-SnS (grupul
spatial al Ppnm) si faza B-SnS (grupul spatial Cmem) [8, 9], fazele hexagonale ale SnSz (grupul spatial
Psmi si Peammc) [10] si faza ortorombica SnzSs (grupul spatial Prma) [10]. In reteaua cristalini
ortorombica se formeaza o fazd a- la temperaturi joase (T < 870 °C) si o faza B- de temperaturi Tnalte
(T > 870 °C). Datele experimentale disponibile privind parametrii SnS, sunt foarte contradictorii:
intervalele de banda variaza intre 1,82 si 2,41 eV, iar coeficientul de absorbtie este de ordinul a 10* -
10° cm™ [10]. Informatiile despre tipul si natura tranzitiilor electronice responsabile pentru minimul
intervalului de banda sunt, de asemenea, contradictorii [10].
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Materiale si Metode

Cristalele de SnS si SnS; au fost crescute prin metoda transportului chimic din faza de vapori in
fiole vacuumate. In procesul de crestere, Sn si S au fost folosite ca materiale sursa, iar I> a fost folosit
drept agent de transport. Puritatea materialelor sursa a fost de 99,999%. Ampola din quartz vacuumata
a fost pusa in cuptorulul orizontal cu doud zone de temperaturd unde sunt plasate materialul sursd de
evaporare (760 °C) si zona unde are loc depunerea (710 °C). Transportul chimic a avut loc ca urmare a
diferentei de temperaturi.

I,

Figura 1. Reprezentarea schematici a procesului de crestere a cristalelor de SnS si SnS; [11].

Morfologia cristalelor a fost efectuatd cu ajutorul microscopului electronic Raith e_Line la
tensiunea de accelerare de 10 kV. Paternele de difractie XRD au fost colectate cu ajutorul sistemului
Bruker D8 Discover la tensiunea de 40 kV si curentul de 40 mA in regim 2theta. Spectrele de reflexie
si transmisie au fost masurate cu ajutorul spectrometrului MDR - 2 cu luminozitatea de 1:2 si dispersia
liniard de 7 A/mm. In timpul masuratorilor, fantele spectrometrelor nu depasesc 30 pm, adicd cu
rezolutie de aproximativ 0,5 meV. Toate sistemele optice de pe baza spectrometrelor (MDR-2, DFS-32
si SDL-1) sunt complet automatizate si computerizate.

Rezultate si Discutii
Imaginile SEM din figura 1 ilustreazd morfologia cristalelor obtinute. Ambele tipuri de cristale
reprezinta structuri Stratificate, cu grosimea straturilor de circa 5 nm.

Figura 2. Imagini SEM a cristalelor de SnS (a, b) si SnS: (c, d).

Difractia de raze X (XRD) ramane una dintre cele mai informative metode pentru investigarea
caracteristicilor structurale ale SnS si SnS», in special atunci cand se incearca corelarea conditiilor de
sintezd cu formarea fazelor si cristalinitatea. Utilizarea sursa de radiatie CuKa = 1,541 A se poate
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determina precis unghiul Bragg si, prin urmare, calcularea exacta a spatiilor interplanare. Prin aplicarea
legii lui Bragg,

2dsinf = nA,

unde 8 este ordinul de difractie si reprezinta spatierea dintre planurile retelei, se pot atribui
sistematic varfurile observate indicilor Miller specifici, asociati cu fazele SnS/SnS,. Atunci cand sunt
rafinate printr-o ajustare detaliatd a varfurilor, aceste atribuiri ajuta la distingerea intre SnS ortorombic
(figura 3b) si SnS» hexagonal sau trigonal (figura 3a), chiar si in cazurile in care suprapunerea
varfurilor prezintd provocari. Dimensiunile cristalitelor au fost determinate prin tehnica Scherrer si au
valori in jur de 22 nm n cazul cristalelor din SnSz si circa 20 nm n cazul cristalelor din SnS.
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Figura 3. Spectrul XRD a materialului initial de SnS; (a) si SnS (b).

Tn figura 4 sunt prezentate spectrele de absorbtie a nanostructurilor din SnS si SnS, masurate la
temperatura camerei. Coeficientul de absorbtie pentru materialele studiate se modificd in valori de
ordinul 10%-10°. Valoarea benzii interzise pentru SnS constituie circa 1,25 eV si este format de tranzitii
indirecte din banda de valentd in banda de conductie, pe cand banda interzisa a nanostructurilor din
SnS; este de circa 2,0 eV, de asemenea formata de tranzitii indirecte.

zom0t SnS_300K b) SnS2_300K
104
Sa30" 4 '/,
‘._ o~ y
£ 20004 % 1€ /
n g S #
% 1 y 2 /
g Ty 5x10 4 /
é 1,000 £ 2
8,00 %0 1.0u10* 4 /
'8 20 25 10 15 Boxio-d ; 20 5§
Energy(eV) Energy (oV)
Figura 4. Spectrele de absorbtie a nanostructurilor din SnS (a), si SnS2 (b).
Concluzii

In aceastd lucrare a fost demonstrat obtinerea cristalelor de SnS si SnS, prin metoda CVT,
materiale stratificate, cu o grosime de circa 5 nm care sunt legate prin forte Van der Waals.
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Studiul XRD a ardtat ca SnS are structuurd ortorombica. SnS: este prezent In structura trigonala

si cea hexogonala. Au fost masurate spectrele de transmisie si reflexie a nanostructurilor de SnS si SnS»
de unde a fost determinata valoarea benzii energetice interzise pentru SnS fiind de circa Eq ~ 1,25 eV si
SnS; Eq ~ 2,0 eV. In SnS si SnS; au fost identificate tranzitiile ce formeaza banda interzisa, ca fiind in-
directe. SnS si SnS> sunt materiale promitatoare pentru fotocataliza, datorita benzilor energetice mici si
coeficientul de absorbtie in valoare de 10*-10°. Materialele studiate pot fi utilizate ca fotodetectoare si
alte dispozitive optoelectronice.
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