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CuInS2 微米颗粒的液相回流法制备、表征与工艺优化 

李绍文，周继承，游 亮 

(中南大学 能源科学与工程学院，长沙  410083) 

摘 要： 以三乙烯四胺和乙二醇(1:1， 体积比)为混合溶剂， 在常压下于 200℃反应 2 h， 由液相回流法合成了 CuInS2 
微米颗粒。用 XRD、SEM、EDS 和  UVVis  spectra技术分别表征产物的物相、形貌、组分以及光学特性。结果 

表明： 所合成的产物为纯相黄铜矿结构 CuInS2 微米颗粒， 结晶度良好， 满足化学计量比， 光学禁带宽度为 1.43 eV。 

反应温度对产物的物相影响较大，而对形貌的影响较小；反应温度为 200℃时，CuInS2 的性能最佳。反应时间对 

产物的物相和形貌的影响不大，反应时间达 2 h，反应基本完成。 
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Synthesis and characterization of CulnS2 microparticles synthesized by 
aqueous synthesis method and its process optimization 
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Abstract:  With  a  mixed  solvent  of  triethylenetetramineethylene  glycol  (1:1,  v/v),  CuInS2  microparticles  were 

synthesized  by  an  aqueous  synthesis  method  at  200 ℃  for  2h  under  the  openair  condition.  The  phase  constituents, 

morphology, structure and optical properties of the asprepared CuInS2 powders were characterized by Xray diffraction 

(XRD),  scanning  electron  microscope  (SEM),  energy  dispersive  spectrometer  (EDS)  and  ultravioletvisible  (UVvis) 

spectrophotometry. The results show that  the synthesized products  are chalcopyrite CuInS2 microparticles, which have 

single phase, high crystallinity and stoichiometric composition, and their optical energy band gaps is 1.43 eV. The react 

temperature has a great influence on phase and a little influence on morphology under the experimental condition. CuInS2 
has the best property when the react temperature is chosen as 200 ℃. The react time has a little influence both on phase 

and morphology, the reaction is basically completed when the react time is up to 2 h. 
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光能转换为电能的过程是一个理想的能量转换过 

程 [1] 。随着光伏组件的广泛使用，提高光电转换效率、 

降低原料成本是目前光伏应用中的主要问题。 近年来， 

三元黄铜矿  CuInS2 半导体材料因其潜在的高光电转 

换效率 [2] 成为研究人员关注的一大热点。CuInS2 带隙 

宽度在 1.5 eV左右，与太阳能吸收材料最佳带隙宽度 

相匹配 [3−5] ， 因此不需要添加其他元素来调整其带隙宽 

度，从而简化了太阳能电池的生产过程，降低了成本。 

另外，制备 CuInS2 所需的原材料种类多样，对环境友 

好 [6−7] 。目前，制备 CuInS2 的常用方法有两类 [8] 。第一 

类为固相合成，如机械合金法 [9−10] 、烧结法 [11−13] 等， 

这类方法通常在高温高压下合成， 其所得产物纯度低、 

粒径分布不均匀，形貌不规则。因此，此类方法不适 

合制备满足光伏电池的 CuInS2。第二类为液相合成， 
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包括热注入法 [14−16] 、分子单源前驱体分解法 [17−20] 、共 

沉积法 [6, 21] 、溶剂热法 [7, 22−26] 等。这类方法通常以有机 

溶剂为载体，合成的材料纯度相对较高，粒径均匀， 

形貌规则。 其中溶剂热法已成为制备 CuInS2 粉末有效 

方法之一。例如，JIANG  等 [23] 用溶剂热法合成了 
CuInE2(E=S,  Se)粉末；WAKITA 等 [24] 让 Cu、In 和 S 
单质在乙二胺中反应合成了  CuInS2 纳米线；GORAI 
等 [7] 用溶剂热法合成了多孔毛球状 CuInS2 微球和微米 

杆。但这些合成过程一般都在高温下进行，需要特殊 

的试验设备，且使用的溶剂为高毒性、高挥发性的有 

机溶剂乙二胺。 

本文作者研究在常压下以三乙烯四胺−乙二醇为 

混合溶剂，以氯化铜、氯化铟和硫为原料，用液相回 

流法制备 CuInS2 微米颗粒，并研究溶剂体系、反应时 

间和温度对产物物相、形貌以及成分的影响。 

1  实验 

1.1  样品制备 

反 应 试 剂 氯 化 铜  (CuCl2∙2H2O) 、 氯 化 铟 
(InCl3∙4H2O)、硫(S)、乙二醇(EG)和乙二胺(EN)都为分 

析纯，三乙烯四胺(TETA)为化学纯，所有反应试剂没 

有经过再纯化处理。具体实验制备过程如下：称取  5 
mmol 氯化铜、5 mmol氯化铟和 15 mmol硫溶解在乙 

二醇(15 mL)中搅拌 10 min， 然后往上述混合物中快速 

注入三乙烯四胺(15  mL)并转入到  250  mL 的三口烧 

瓶中。以氮气为保护气，采用磁力搅拌和冷凝回流， 

把上述三口烧瓶置于恒温油浴中保持温度 200 ℃反应 
2 h，自然冷却至室温。反应完毕后沉淀物经无水乙醇 

和去离子水反复洗涤抽滤后，在干燥箱内 60℃干燥 6 
h 得到样品。表 1 列出了不同实验条件下得到的实验 

结果。 

1.2  测试表征 

所有的测试均在室温下进行。采用 Y−2000 型 X 
射线衍射仪(XRD)对样品进行物相分析，X 射线源为 
Cu Kα 射线源，波长 λ=0.154 nm，扫描范围 10°~90°。 

采用荷兰 FEI公司 Sirion  200型高分辨场发射扫描电 

镜(SEM)观察样品的微观形貌，测试电压为 20 kV。采 

用美国 EDAX 公司 EDX−GENESIS  60S 型 X 射线能 

谱分析仪(EDX)检测样品中的化学组成，工作电压为 
20 kV。 采用 TU−1800PC 型分光光度计研究了产物紫 

外−可见光吸收性能。 

表 1  不同实验条件下产物的物相 

Table  1  Phase  of  asprepared  product  under  different 

experimental conditions 

Sample 

No. 
Solvent 

Time/ 

h 

Temperature/ 

℃ 
Product 

1  EG  12  200  CuS 

2  TETA  12  200  CuInS2+Cu9S5 

3 
ENEG 

(1:1, v/v) 
12  200  CuInS2 

4 
TETAEG 

(1:1, v/v) 
12  200  CuInS2 

5 
TETAEG 

(1:1, v/v) 
0.5  200  CuInS2 

6 
TETAEG 

(1:1, v/v) 
1  200  CuInS2 

7 
TETAEG 

(1:1, v/v) 
2  200  CuInS2 

8 
TETAEG 

(1:1, v/v) 
2  180  CuInS2 

9 
TETAEG 

(1:1, v/v) 
2  150  CuInS2 

10 
TETAEG 

(1:1, v/v) 
2  120  CuInS2 

2  结果和讨论 

2.1  XRD分析 
2.1.1  溶剂对产物物相的影响 

图  1 所示为在不同溶剂体系下得到样品(1~4)的 
XRD 谱。从图 1(d)可以看出，采用三乙烯四胺−乙二 

醇混合溶剂所得到的产物为黄铜矿 CuInS2。其三大主 

衍射峰(112)、(204)和(312)的峰位和强度都与黄铜矿 
(Chalcopyrite)结构的  CuInS2 标准卡片(JCPDS  No 
65−1572)匹配良好，说明所得晶体为黄铜矿结构 
CuInS2。另外，其他的次衍射峰如(200/004)、(220)、 
(116)、(332/316)和(424/228)也都与  CuInS2 标准卡片 
(JCPDS No 65−1572)相匹配，进一步佐证所得产物为 

黄铜矿结构CuInS2。 没有其他杂质的特征峰被观察到， 

说明所得的产物为高纯度的 CuInS2 晶体。 当采用单一 

的三乙烯四胺作为溶剂时，反应产物中观察到了少量 

的 Cu9S5  杂峰(  JCPDS No 47−1748)(见图 1(c))。而采 

用单一的乙二醇为溶剂时，所有的衍射峰的位置和强 

度均与 CuS的标准卡片(JCPDS No 79−2321)相匹配， 

说明样品为纯相 CuS(见图 1(a))。另外，以乙二胺−乙
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图 1  在不同反应溶剂下所得到产物的 XRD谱 

Fig.  1  XRD  patterns  of  asprepared  product  under  different 

solvents: (a) EG; (b) ENEG; (c) TETA; (d) TETAEG 

二醇为溶剂时， 也得到了高纯度黄铜矿结构的CuInS2。 

图 1中衍射峰都十分尖锐，说明各样品结晶度良好。 

以上结果表明，三乙烯四胺与乙二醇的混合溶剂 

在制备高纯度黄铜矿结构的  CuInS2 晶体中起着至关 

重要的作用。考虑到乙二胺的高毒性与高挥发性，故 

后续实验以三乙烯四胺−乙二醇的混合溶剂为溶剂体 

系来展开深入的研究。 
2.1.2  反应时间对产物物相的影响 

图  2 所示为在不同反应时间下得到样品  5~7 的 
XRD谱。用图 2(b)和(c)可以看出，当反应时间大于等 

于 1h 时，即可得到单相的黄铜矿 CuInS2 粉体，各衍 

射峰均与黄铜矿型  CuInS 2  标准图谱(JCPDS  No 
65−1572)匹配良好，并未出现任何杂相。当回流时间 

为 0.5h 时，其衍射线峰形宽而弥散，说明在反应的初 

始阶段，产物颗粒细小，结晶度差，衍射能力弱。随 

着回流时间的延长，其各个衍射峰的强度略有提高， 

图 2  在 200℃下不同反应时间所得到产物的 XRD谱 

Fig. 2  XRD patterns of asprepared product under 200 ℃ for 

different react times: (a) 0.5 h; (b) 1 h; (c) 2 h 

说明产物颗粒尺寸变大，结晶度越来越好。根据 
Scherrer 公式，样品 5~7 和 4 的平均晶粒尺寸分别为 
10.9、11.1、11.4和 13.8 nm，可以看出，各粉末的平 

均晶粒尺寸随着反应时间的增加而增大。同时可以看 

出，反应时间对产物物相的生成影响较小。 
2.1.3  反应温度对产物物相的影响 

图  3 所示为在不同反应温度下所得样品  8~10 的 
XRD谱。从图  3(c)可以看出，当反应温度为 180℃， 

样品的三大主衍射峰与  CuInS2 标准卡片(JCPDS  No 
65−1572)匹配良好， 且无其他杂质衍射峰， 说明在 180 
℃反应时，已经能够得到纯相 CuInS2 粉末。但是，其 

所有的衍射线峰形宽而弥散，说明产物结晶度越差， 

衍射能力越弱。当反应温度为 120 ℃或 150℃时，产 

物中都有  CuS  的衍射峰，与标准卡片  CJCPDS  No 
74−1234一致，这与文献[26]的报道相同。可以看出， 

反应温度对纯相 CuInS2 粉末的生成起关键作用。 

图 3  在不同温度下反应 2 h所得到产物的 XRD谱 

Fig.  3  XRD  patterns  of  asprepared  product  under  different 

react temperatures for 2 h: (a) 120℃; (b) 150℃; (c) 180℃ 

2.2  SEM分析和 EDS分析 
2.2.1  溶剂对产物形貌和成分的影响 

为了观察乙二醇的加入对样品形貌的影响，对样 

品 2 和 4 进行了 SEM 观察。图 4(a)和(b)所示分别为 

在 200 ℃反应 12 h 后不同溶剂下样品的 SEM像。由 

图  4(a)可以看到，采用三乙烯四胺为溶剂时样品中有 

微米棒存在，平均尺寸为 450 nm×4 μm。而当采用三 

乙烯四胺−乙二醇的混合溶剂时，样品粒子的表面形 

貌和微观尺寸都发生了明显的改变，得到的是球形状 
CuInS2 微米颗粒，直径为 200~400 nm，产率高，尺寸 

相对均匀(见图  4(b))。比较图  4(a)和(b)，可以认为有 

机溶剂在控制晶体成核和生长取向方面起着至关重要 

的作用。当采用单一的三乙烯四胺溶剂时，得到的是 

棒状体，而当采用三乙烯四胺−乙二醇混合溶剂时，
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图 4  在不同反应溶剂下所得产物的 SEM像 

Fig.  4  SEM  images  of  asprepared  product  under  different 

solvents: (a) TETA; (b) TETAEG 

样品的微观形貌变成均匀的微球状体，说明在制备 
CuInS2 中，乙二醇可作为有效的表面活性剂控制晶体 

的均匀生长 [27] 。 

为了研究乙二醇的加入对产物成分的影响，对三 

乙烯四胺和三乙烯四胺−乙二醇为溶剂的样品进行了 
EDS分析，如图 5所示。分析表明：两样品中除 Cu、 
In 和 S 元素外，没有其他的杂质峰，这与 XRD 分析 

的结果一致(见图 1(c)和(d))。图 5(a)和(b)中 Cu、In、S 
原子的摩尔比分别为 1:0.93:1.89 和 1: 0.80: 1.86。 
2.2.2  反应时间对产物形貌和成分的影响 

为了观察反应时间对样品形貌的影响，对样品 
5~7进行了 SEM观察。图 6 所示为以三乙烯四胺−乙 

二醇为溶剂在  200 ℃经不同反应时间得产物的  SEM 
像。由图  6 可以看出，在以三乙烯四胺−乙二醇为混 

合回流溶剂时，所得的粉体均为颗粒状，并随着反应 

时间的延长，样品的结晶性变好，但颗粒的尺寸并未 

明显的改变。多数研究者通过溶剂热法制备的 CIS粉 

体其微观形貌均呈现明显的一维结构趋势(如棒状或 

针状)，并指出这与溶剂的模板机制有关 [28] 。而在本实 

验中并未出现该趋势， 其原因主要在于乙二醇的存在。 

乙二醇作为表面活性剂，能有效分散产物粒子并使其 

图 5  在不同反应溶剂下所得产物的 EDS谱 

Fig.  5  EDS  patterns  of  asprepared  product  under  different 

solvents: (a) TETA; (b) TETAEG 

均匀生长。 

图  7 所示为以三乙烯四胺−乙二醇为溶剂在  200 
℃经过不同反应时间所得产物的 EDS谱。分析表明： 

两样品中除 Cu、In 和 S元素外，没有其他的杂质峰， 

这与  XRD 谱分析一致(见图  2)。图  6(a)、(b)和(c)中 
Cu、In、S  原子的摩尔比为  1:0.81:1.60、1:0.98:1.94 
和 1:1.02:2.23。可以看出，在反应 1~2  h 内，所得产 

物的化学计量比(摩尔比)最接近 1:1:2， 适合制备纯净、 

元素配比良好的 CuInS2 粉末。 
2.2.3  反应温度对产物形貌和成分的影响 

为了观察反应温度对样品形貌的影响，对样品 
8~10 进行了  SEM 观察。图 8 所示为以三乙烯四胺− 
乙二醇为溶剂在不同温度下反应 2 h所得产物的 SEM 
像。由图 8可以观察到，在反应温度较低情况下，产 

物出现了许多的颗粒状结构，且颗粒蓬松、细小，这 

是在低温下反应不完全，晶体生长受阻的缘故；随着 

反应温度的升高，产物的颗粒状结构越来越明显，且 

其尺寸也越来越大，说明反应温度的升高有利于晶体 

的快速生长。
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图  6  在  200 ℃经不同反应时间所得产 

物的 SEM像 

Fig.  6  SEM  images  of  asprepared 

product  under  different  react  times  at  200 

℃: (a) 0.5 h; (b) 1 h; (c) 2 h 

图  7  在  200 ℃经不同反应时间所得产物 

的 EDS谱 

Fig. 7  EDS patterns of asprepared product 

under different react times at 200 ℃: (a) 0.5 

h; (b) 1 h; (c) 2 h
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图 8  在不同温度下反应 2 h所得产物的 SEM像 

Fig.  8  SEM  images  of  asprepared  product  under  different 

react temperatures for 2 h: (a) 120℃; (b) 150℃; (c) 180℃ 

图  9 所示为以三乙烯四胺−乙二醇为溶剂在不同 

反应温度下反应 2 h所得产物的 EDS谱。从图 9可以 

看出，各产物中除了 Cu、In 和 S 元素外，没有其他 

的杂质元素，这与  XRD 分析结果(见图  3)一致。图 
9(a)、(b)和(c)中  Cu、In、S  原子的摩尔比分别为 
1:0.90:1.78、1:0.98:1.95和 1:0.99:1.96。可以看出，在 
150~180℃反应时，产物的化学计量比最接近 1:1:2， 

适合制备纯净、元素配比良好的 CuInS2 粉末。进一步 

分析发现，在图 9(a)中富 Cu，这是在低温下反应时产 

物中存在 CuS的缘故。 

2.3  UVvis分析 

为了观察其样品的光学吸收特性，对样品 7进行了紫 

外−可见光光谱分析。根据半导体的能带理论， 

图 9  在不同温度下反应 2 h所得产物的 EDS谱 

Fig.  9  EDS  patterns  of  asprepared  product  under  different 

react temperatures for 2 h: (a) 120℃; (b) 150℃; (c) 180℃ 

直接带隙半导体材料的吸收系数与光学带隙满足以下 

公式 [29] ： 

2 / 1) (  Eg hv A αhv − =  (1) 

式中：α为吸收系数；hv 为光子能量；A 为常数；Eg 
为带隙宽度。把样品分散在乙醇中，测得了样品的紫 

外−可见光谱图(见图  10(a))，然后通过对数据的进一 

步处理得到了(αhv) 2 —hv 曲线图(见图  10(b))，最后根 

据外推法可得到样品的带隙宽度。从图 10可以看出，
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样品 7的带隙宽度为 1.43 eV。以上结果表明，在 200 
℃下只需反应 2  h，就能得到禁带宽度为 1.43  eV 的 
CuInS2 粉末，其禁带宽度与太阳能吸收材料最佳带隙 

宽度相匹配，适合用作太阳能电池吸收层材料。 

图 10  以三乙烯四胺−乙二醇为混合溶剂在 200 ℃下反应 2 

h所得产物的 UVvis谱及(αhv) 2 —hv曲线 

Fig.  10  Uvvis  pattern  (a)  and  (αhv) 2 —hv  curves  (b)  of 

asprepared  product  synthesized  at  200 ℃  for  2  h  in  mixed 

solvent of triethylenetetramineethylene glycol 

3  结论 

1)  以三乙烯四胺、三乙烯四胺−乙二醇以及乙二 

胺−乙二醇为溶剂均可直接制备出黄铜矿结构的 
CuInS2 粉末，其中乙二醇作为表面活性剂能有效的改 

变粉末的形貌使其分散并均匀生长；从产物的物相、 

形貌以及工艺操作的难易程度来综合考虑，把三乙烯 

四胺−乙二醇的混合溶剂作为回流溶剂是一个最佳的 

选择。

2) 反应时间对产物的物相和形貌的影响不大， 反 

应时间在 2  h 左右为最佳选择；反应温度对产物的物 

相影响较大， 而对形貌的影响较小， 反应温度在 200℃ 

左右为最佳选择。 
3) 该方法反应条件温和， 操作简单， 可重复性好， 

对制备特殊形貌的其他三元晶体有着一定的借鉴 

作用。 
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