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摘　要　硫化铟(In２S３)是一种重要的半导体材料,具有良好的导电性能、光学性能、声学性能及电子性能等,在

纳米材料、微电子和太阳能领域有广阔的发展前景.In２S３ 纳米材料的制备方法主要有水热合成法、溶剂热合成法、

喷雾热解法和超声法等,未来应注重开发低成本、高性能、环保绿色的合成方法.
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Abstract　Indiumsulfide (In２S３),asanimportantsemiconductormaterial,possessesexcellentconductivity,

optical,acousticandelectronicproperties,whichmakesithaveawiderangeofpotentialapplicationsinnanomaterials,

microelectronicsandsolarenergyfields．Thepreparation methodsofIn２S３ nanomaterials,includinghydrothermal

synthesis,solvothermalsynthesis,spraypyrolysis method,ultrasonic methodandsoon werereviewed．Andthe
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　　纳米材料以其不同于普通体相材料的特殊性

质、广阔的应用前景和巨大的发展潜力引起世界各

国的广泛关注.目前,一系列的纳米材料已经被制

备出来,并在能源和环保等很多领域发挥着重要的

作用[１].硫化铟是一种重要的ⅢＧⅥ族中等带隙宽

度的半导体材料,存在InS和In２S３ 两种形式,其中

In２S３ 是禁带宽度在２􀆰００~２􀆰２０eV 之间的直接带

隙半导体材料,具有３种不同的缺陷结构,分别为

αＧIn２S３(缺陷立方结构)、βＧIn２S３(立方或四方的缺

陷尖晶石结构)和γＧIn２S３(高温层状六方结构).硫

化铟纳米材料具有良好的导电性能、光学性能、声学

性能及电子性能等,在催化、微电子和太阳能等领域

有广阔的发展前景.In２S３ 在常温下能稳定存在,不
溶于水和稀酸,但具有较强的吸湿能力,易挥发,在

２２５℃下会氧化生成InS.此外,In２S３ 易与其他金

属硫化物生成复合物,还可以作为催化剂,且可以代

替有毒的CdS作为太阳能电池缓冲层材料[２Ｇ５].目

前,人们已经成功运用水热法、溶剂热法、喷雾热解法

和超声法等制备了多种不同形貌的In２S３ 纳米材料.

１　水热合成法

水热合成法是合成无机材料的一种常用方法,
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在纳米材料、生物材料和杂化材料的合成方面有着

广泛的应用.水热法一般以水为溶剂,主要生产装

置为高压釜.水热法能提供高温高压的反应条件,
可以有效地控制反应温度,操作简单,对原料要求

低,合成的产物纯度高、分散性好、晶型好且具有较

高的可控制性,是合成新型功能材料的有效方法.
覃利琴等[６]以In２O３、HCl和硫脲作原料,不使

用任何模板,用水热法合成了由In２S３ 纳米片和

In２S３ 纳米颗粒组成的微球.经表征分析可知,当温

度升高时,组成微球的纳米颗粒变大,微球直径也随

之增大,产物的荧光发光强度随之变小.Zhao等[７]

以InCl３􀅰４H２O和LＧ半胱氨酸为原料,以十二硫醇

为模板,采用十二硫醇辅助水热法合成了In２S３ 空

心多孔纳米片.首先将０􀆰４g十二硫醇分别加入到

２０、３０、２０mL 蒸馏水中超 声 分 散 ２０min,再 将 含

１􀆰４mmolInCl３ 的溶液倒入上述十二硫醇溶液中并

超声处理２０min,将所得混合液与含１􀆰４mmolLＧ半

胱氨酸溶液超声混合后转移到８０mL具有聚四氟乙

烯内衬的反应釜中,在１８０℃下反应１２h得到纳米

In２S３ 空心微球.Deng等[８]以氧化铟锡(ITO)和硫

脲为原料,以LＧ半胱氨酸和谷胱甘肽(GSH)为结构

导向剂,采用水热法成功制备了八面体结构In２S３

纳米薄膜,实验表明产物结构形态主要受结构导向

物的影响.Zhang等[９]以InCl３􀅰４H２O 和硫脲为原

料,以酒石酸为辅助剂,采用水热法制备出了In２S３

纳米薄膜.经表征可知,产物为高度交叉的楔形

In２S３ 纳米薄膜.通过改变实验条件,如反应时间、
酒石酸浓度、反应温度、前驱体浓度比等,可制得不

同形貌、厚 度 的 In２S３ 纳 米 薄 膜.Jiang 等[１０]以

In(NO３)３􀅰５H２O 和LＧ半胱氨酸为原料,采用水热

法合成了三维菊花状βＧIn２S３ 纳米微球.首先将

１mmolIn(NO３)３􀅰５H２O 和２􀆰５mmolLＧ半胱氨酸

溶解到５０mL水中,然后用硝酸把溶液的pH 调至

３,将混合物转移到聚四氟乙烯内衬的反应釜中,在

１４０℃下反应２４h即可得到产物.他们还研究了不

同的实验条件对产物形貌的影响,结果表明,反应温

度、硫源和溶剂都是影响产物形貌的重要因素.

２　溶剂热合成法

溶剂热合成法是对水热法的发展,所用溶剂通

常是有机溶剂或有机溶剂与水的混合物.该法反应

过程简单且易于控制,能够在较低的温度下进行.
基于以上特点,溶剂热合成法在纳米材料合成方面

具有越来越重要的地位.然而,由于有机溶剂的使

用,反应成本增加和环境污染问题也随之出现.

Naik等[１１]以铟片、硫脲和硝酸为原料,采用微

波溶剂热法合成了四方相βＧIn２S３ 纳米花.实验先

将铟片溶于硝酸溶液中,再加入过量的硫脲,混合后

转入反应釜中.反应以水和甲醇的混合溶剂为介

质,在１０个标准大气压和不同的微波功率下进行.
当功率为４００W 时,反应不超过１５min即获得了产

物.Liu 等[１２] 以 十 二 烷 基 硫 醇 (C１２H２６S)和

In(NO３)３􀅰４H２O为原料,以吡啶为溶剂,采用溶剂

热法合成了βＧIn２S３ 纳米晶体.经表征可知,该产

物为外径１０~２０nm、壁厚约２nm、长达１μm 的βＧ
In２S３ 纳米管;光催化实验表明,该纳米管对罗丹明

B具 有 很 高 的 光 催 化 活 性.Liu 等[１３]以 InCl３􀅰

４H２O为铟源,以硫代水杨酸(TSA)和 CS２ 为双硫

源,采用溶剂热法合成了花状立方βＧIn２S３ 微球.
首先将１mmolInCl３􀅰４H２O和２mmolTSA粉末分

别溶解在２０mL无水乙醇中;搅拌条件下将 TSA溶

液依次加入到氯化铟溶液中,然后加入２mLCS２ 溶

液;再将混合溶液转移到５０mL反应釜中,在１８０℃
下反应８h后冷却至室温,洗涤、真空干燥后得到橙

红色沉淀.经表征可知,该橙红色产物为花状立方

βＧIn２S３ 微球.刘国栋等[１４]以乙酰丙酮铟和十二硫

醇为原料,采用溶剂热法合成了四方相In２S３ 纳米

棒.该实验过程中,乙酰丙酮铟首先分解成氧化铟,
然后氧化铟和十二硫醇在２４０℃下反应２４h后,成
功制备出了In２S３ 纳米棒.Xiong等[１５]以InCl３􀅰

４H２O和 Na２S２O３􀅰５H２O为原料,以无水乙醇为溶

剂,以十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)为表面活性

剂,采用溶剂热还原法合成了In２S３ 纳米晶.经表

征表明,产物为In２S３ 短纳米棒和纳米晶须,并且试

剂的浓度、溶剂和反应温度对产物形貌的形成起到

重要的作用.

３　喷雾热解法

喷雾热解法是用溶剂将原料配成溶液,通过喷

雾装置将反应液雾化并导入反应器内,使溶液迅速

挥发,反应物发生热分解从而生成纳米粒子的一种

有效的反应方法.该方法操作简单,反应迅速,能很

好地控制反应物的结构和形态,易于形成大尺寸的

纳米薄膜,且安全环保,产率高,在纳米材料制备方

面将扮演越来越重要的角色.

Krainia等[１６]以InCl３ 和硫脲(CN２H４S)为原

料,通过化学喷雾热解法合成了In２S３ 纳米薄膜.
他们首先配置 CN２H４S和InCl３ 摩尔比为２􀆰５(S∶
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In＝２􀆰５)的混合溶液,以压缩空气作为载流气体,以

６L/min的速度从喷嘴到基板喷涂１５min;当温度达

到３５０℃时,以３mL/min的速度喷涂１００mL混合

溶液.整个实验过程喷涂速度保持恒定.经表征可

知,该薄膜的光学带隙在３􀆰８７~３􀆰９５eV.随后,将
所制得的In２S３ 纳米材料在氧气环境中经不同温度

的高温处理转化为In２O３.研究表明,热氧化制备

能有效地提高膜厚度和结晶度,是一种很有前途的

制备方法.Sall等[１７]以InCl３ 和硫脲为原料,采用

化学喷雾热解法合成了In２S３ 纳米薄膜.实验中使

CN２H４S和InCl３ 摩尔比为３(S∶In＝３),在衬底温

度分别为２５０℃、２７７℃、３００℃和３３０℃的条件下以

１􀆰５mL/min的速度喷涂５mL混合溶液,成功制备

出了In２S３ 纳米薄膜.经表征分析可知,薄膜表面

形貌无缺陷,In２S３ 的禁带宽度在２􀆰８２~２􀆰９５eV,且
在(０,０,１２)晶 体 方 向 上 In２S３ 择 优 取 向 生 长.

Karber等[１８]以InCl３ 和SC(NH２)２ 为原料,以乙醇

和水的混合物(H２O∶C２H５OH＝１∶１)为溶剂,采用

化学 喷 雾 热 解 法 合 成 了 In２S３ 纳 米 薄 膜.其 中

SC(NH２)２ 和InCl３ 的摩尔比为６∶１,在衬底温度分

别为２０５℃、２３０℃、２７５℃和３２０℃的条件下用混合

溶液喷涂到基底表面,成功制得In２S３ 纳米薄膜.
实验还发现用乙醇代替水溶液可以在较低的温度下

合成同样品质的纳米薄膜,且随着温度的升高,

In２S３ 晶体的质量会随之增加.张啸等[１９]以InCl３􀅰

４H２O和 SC(NH２)２ 为原料,按In/S摩尔浓度比为

１∶１􀆰５配制１００mL溶液,采用超声喷雾热解法在玻

璃基底上一步合成了In２S３ 薄膜.实验表明,薄膜

的导电性随着衬底温度的升高而增强,衬底温度

为３００℃时所制备的薄膜在可见光区有很强的透

光性.

４　超声法

超声波是一种频率高于２００００Hz的声波,具有

方向性好、穿透能力强等优点.超声法是利用超声

波的空化效应对原料清洗并进行反应.采用该方法

制备的纳米材料具有洁净、易分离等优点.

Hamideh等[２０]以InCl３􀅰４H２O 和巯基乙酸为

原料、１,２Ｇ丙二醇为溶剂,采用超声法合成了不同结

构形貌的In２S３ 纳米粒子.实验发现,不同的参数

(溶剂、超声功率、超声处理时间、表面活性剂种类)
对In２S３ 纳米材料的形貌和粒径大小有显著的影

响,当超声功率为６０W 时得到的In２S３ 纳米材料大

小和形态最佳.Gorai等[２１]以InCl３ 和硫代乙酰胺

为原料、乙醇为溶剂,采用超声法合成βＧIn２S３ 纳米

材料.首先取２mmolInCl３ 溶解在内盛２０mL乙醇

的锥形瓶;再将３􀆰５mmol硫代乙酰胺缓缓加入,待
硫代乙酰胺溶解后将混合液放在超声波清洗槽中,
密闭条件７５℃下分别超声处理１􀆰５、２、３、４􀆰５、６和

８h;最后用乙醇洗涤产物并真空干燥,成功合成了

βＧIn２S３ 纳米颗粒.实验发现,超声处理的时间对反

应产物的最终形貌具有重要影响.Roy 等[２２]以

In(S２COMe)３ 为原料,采用超声法在碳纳米管中合

成了βＧIn２S３ 纳米棒.实验分别将１５mg的多层壁

碳纳米管和In(S２COMe)３ 持续超声处理３０min使

其充分分散在１０mL乙二醇;然后将两溶液混合,继
续用４０kHz的频率超声处理４０min;最后通过高温

退火成功制得了βＧIn２S３ 纳米棒.研究表明,该纳

米棒在 ５５０℃ 下热稳定性最佳.陈 雄 飞 等[２３]以

InCl３􀅰４H２O 和硫脲为原料,采用超声喷雾法制得

In２S３ 纳米薄膜.他们首先按In/S摩尔浓度比为

１∶５配置５０mL溶液,利用超声换能器使溶液雾化形

成微米级或纳米级小液滴;然后通过高纯氮气将反

应液滴传至加热衬底,在一定温度下热分解生成

In２S３ 纳米薄膜;随后又以 Ar作为保护气对薄膜进

行了快速热处理(RTP).实验结果表明,薄膜的结

晶性和尺寸大小随RTP温度的升高而增大.

５　其他方法

陈惠欣等[２４]以InCl３ 和 Na２S为原料、离子液

体为溶剂,采用离子热合成法合成了In２S３ 纳米晶

体.实验先将５mmolInCl３ 和１５mmolNa２S分别

加到不同溶剂中;再将混合液转移至２５mL聚四氟

乙烯内衬反应釜中,在１５０℃下反应２４h后冷却至

室温;然后离心分离、洗涤干燥后得到产物.实验结

果表明,采用不同的离子液体([Emin]Br、[Bmin]

BF４)为溶剂可以制得不同结构和形貌的In２S３ 纳米

晶体,说明离子液体是影响产物的结构和形貌的重

要因素.Chai等[２５]以In(NO３)３􀅰４􀆰５H２O 和 Na２S􀅰

９H２O为原料、[BMIM]Br和和无水乙醇为溶剂,采
用离子液体辅助溶剂热法合成了In２S３ 微球.经表

征分析可知,该产物为直径约５~１０μm 的核桃状

In２S３ 微球,且由厚度约 １０~５０nm 的立方相βＧ
In２S３ 纳米片组装而成;在该产物的形成过程中离子

液体起到了诱导剂和控制晶面定向生长的双重作

用.实验还发现,产物的形态可以通过改变反应条

件来实现,如离子液体的量的增加,以及反应时间、
反应温度的变化等.
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Patra等[２６]以InCl３ 和硫脲为原料、乙二醇和聚

乙二醇Ｇ４００为溶剂,采用微波辅助多元醇法合成了

βＧIn２S３ 树状纳米花.先将２mmolInCl３ 和３mmol
硫脲加入盛有４０g乙二醇/聚乙二醇Ｇ４００的１００mL
圆底烧瓶中;将反应混合物在通氮气条件下用微波

辐射５~２０min;待溶液由最初的无色变为橙色或黑

色,最终得到了３１２mg产品.该实验成功地用多元

醇制备了树突状βＧIn２S３ 产品,反应简易、制备快速

有效,为制备所需金属硫化物开辟了一种新的思

路.Gu等[２７]以InCl３􀅰４H２O 和硫代乙酰胺为原

料、十六烷基三甲基溴化铵为溶剂,采用微波辅助

合成法快速制成了In２S３ 纳米材料及其与石墨烯

的复合材料.

Davoodi等[２８]以InCl３􀅰４H２O 为铟源,以巯基

乙酸同时作为硫源、溶剂和稳定剂,采用湿化学法制

备出了纯四方In２S３ 纳米材料.先将２mmolInCl３􀅰

４H２O和４０mL巯基乙酸混合在烧杯中,磁力搅拌

１０min后在１００℃下加热回流４０min,冷却至室温,
得黑色沉淀.经表征分析得出,该纳米产物为四方

相,且反应温度对In２S３ 纳米材料的形貌控制起了

重要的作用.在该合成过程中,巯基乙酸除作为硫

源外,还起到溶剂和封端剂的作用.

Zhong等[２９]以InCl３ 和硫为原料,以十六烷基

胺(HDA)和十二烷胺(DDA)为溶剂,采用简单的热

注入法合成了In２S３ 纳米晶体.实验先取１mmol
InCl３ 和２mmolHDA 放入三颈烧瓶中,在真空条

件下加热到１２０℃除水、除氧３０min;然后在惰性气

体保护下升温至２７０℃,立即将含有２mmol硫磺的

２mLDDA溶液注入到烧瓶中,溶液立即变黄色;反
应３min后冷却至 ６０℃,然后加入甲醇沉降得到

In２S３ 纳米晶.经表征分析可知,产物为高度结晶且

厚度均匀的六角形In２S３ 纳米片.
高志华等[３０]以氯化铟和硫代乙酰胺为反应前

驱物,柠檬酸为配位剂,在酸性条件下采用化学浴沉

积法在氟掺杂二氧化锡(FTO)玻璃衬底上制得硫

化铟薄 膜.经 表 征 发 现,薄 膜 为 立 方 结 构 的βＧ
In２S３,薄膜均一连接,呈网状表面形貌,透光率随厚

度增加而递减.实验结果表明,柠檬酸浓度较低时,
柠檬酸根与铟离子的配位平衡是整个反应的速控步

骤;当柠檬酸浓度较高时,硫代乙酰胺与酸作用生成

硫离子的反应是整个反应的速控步骤.王卫兵

等[３１]以同样的原料,在乙酸存在的条件下,通过化

学水浴法制备出了硫化铟薄膜.研究发现,当反应

条件为pH＝１􀆰８,n(In)∶n(s)＝１∶４,温度为８０℃

时,所制得的硫化铟薄膜性能最佳,致密度相对较

好,可 见 光 透 过 率 在 ９０％ 以 上,禁 带 宽 度 为

２􀆰７２eV,能够满足铜铟镓硒(CIGS)太阳能电池缓冲

层薄膜的要求.
冯建等[３２]以乙酸铟、nＧ十二硫醇(DDT)和１Ｇ十

八烯(ODE)为原料,以油酸(OA)为溶剂,采用金属

有机合成法合成了蓝色发光的In２S３ 纳米晶体.实

验先制备SＧODE储备液,再将０􀆰１mmol乙酸铟、４g
ODE和０􀆰４mmolOA或DDT加入三颈瓶中,抽真

空除去氧气,通入氮气,反复操作以确保液面氧分压

很低;加热待乙酸铟溶解得到澄清溶液后,在２８０℃
下反应１０min,注入SＧODE储备液反应５~２０min,
把溶液取出并冷却可得到微黄色澄清溶液,分离纯

化后即可得到In２S３ 纳米晶体.经表征分析可知,
该产物近似球形,平 均 粒 径 约 ３􀆰０９nm.制 备 的

In２S３ 纳米晶体具有良好的结晶度,因而其发光具有

较高的荧光量子产率,晶体表面的缺陷发光导致了

蓝色荧光源的产生.

６　结论

In２S３ 是一种重要的n型直接带隙的半导体材

料,具有特殊的光电性能和可掺杂调节的发光性能,
在燃料电池、光电器件、电子器件和太阳能领域有着

广阔的应用前景.虽然多种形貌的In２S３ 纳米材料

已经通过水热合成法、溶剂热合成法、喷雾热解法和

超声法等不同方法合成出来,但在合成方面仍然存

在一些问题,在未来的发展中应注意以下几点:①改

进In２S３ 纳米材料的合成工艺,降低成本,制备出性

能更好的In２S３ 材料;②研究可用于大规模工业合

成的制备方法和工艺流程;③用无毒性的In２S３ 纳

米材料代替有毒的 CdS材料,保护环境;④优化合

成方法,实现绿色合成.
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