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Abstract: In the present work, vertically aligned ultrathin 2D In2S3 nanosheets are grown with a chemical vapor 

deposition technique to enhance the photoresponse by increasing surface area, and optical absorption. The 2D 

vertically aligned In2S3 nanosheets have shown excellent PEC water‐splitting in terms of excellent photocurrent 

density  value  of    4.5  mAcm‐2,  incident  photon  to  current  conversion  efficiency  is  53  %  and  hydrogen 

production of 90% has been achieved  in the visible region with higher stability. Ultrathin vertically aligned 

In2S3 nanosheets also show high  responsivity, high charge carrier density,  lesser  recombination  rate, and a 

capacious  space  charge  layer  for  excellent  water‐splitting  performance.  This  straightforward  method  of 

creating  ultrathin  2D  nanosheets  of  In2S3  also  has  significant  potential  for  other  fields  where  effective 

absorption and charge separations are required, like photodetection, optical electronics, and gas sensing. 

Keywords: In2S3 nanosheets; vertically grown sheets; water splitting; tunable bandgap; and high 

charge carrier density 

 

Introduction   

One of the standard approaches for producing green fuel energy is photoelectrochemical water 

splitting. Many attempts have been made to produce carbon‐free fuel in the past forty years [1–4]. 

The  essential  parameters  the materials  satisfy must  be  a  large  surface  area, more  charge  carrier 

generation,  and  a  lesser  recombination  rate  [5,6].  Comparing  many  available  materials,  2D 

nanomaterials have properties such as a large surface‐to‐volume ratio, shortened charge transport 

time, and more charge carrier density, which are essential parameters to produce green hydrogen 

fuel  with  the  process  of  photoelectrochemical  (PEC)  water  splitting.  Specifically,  ultra‐thin 

nanosheets have tunable bandgaps depending on their thickness and high absorption in the spectral 

region [7–9]. To date, various 2D layered and non‐layered materials such as MoS2, WS2, graphene, 

SnS,  SnS2,  and  WO3‐based  photoanodes  have  been  synthesized  with  multiple  techniques  for 

photoelectrochemical water splitting [10–14]. These photoanodes are synthesized on fluorine‐doped 

glass (FTO) substrates for preferred PEC performance [15–18]. Among all photoanodes, In2S3 is a caste 

material to explore in the era of synthesis and applications [19,20]. In2S3 is an n‐type semiconductor 

with tunable bandgap and high charge carrier density. Various techniques have been developed to 

synthesize 2D In2S3 with unique properties such as tunable bandgap 1.9‐2.4 eV, high conductivity, 

low toxicity, and high absorption coefficient. Synthesized In2S3 also has  large applications such as 

photodetectors, gas sensing, surface modifications, and water‐splitting applications  [21–25]. Porus 

In2S3 nanosheets were grown using Oleic acid as a capping agent  to  form  the β‐In2S3 phase  [26]. 

Tetragonal and  cubic  β‐I  In2S3  synthesized with hydrothermal  technique with Pt, Ru, and Au as 

catalysts were used and different concentrations of hydrogen evolved were reported [27].   Wedge‐

like  structures  of  In2S3  were  also  synthesized  using  a  hydrothermal  technique  to  analyze 

photoelectrochemical behavior, and a photocurrent density value of 0.48 mAcm‐2 was reported [28]. 

Thin  films of In2S3 were synthesized by hydrothermal  technique with a photocurrent density of 1 

mAcm‐2 at 0.5 V voltage [29]. In the present work vertically aligned β‐In2S3 nanosheets with the size 

of 10 nm have been grown with the chemical vapor deposition technique. These vertically aligned 
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sheets have shown an excellent photocurrent density value of 4.5 mAcm‐2 at 1V and high responsivity 

over the visible region. At the same time, Faradayʹs efficiency value of 90 % in the visible region has 

been achieved. A comparison of photocurrent density, IPCE values, and Nyquist plot internal flow 

to the resistance of charge carriers has been made between vertical and horizontal In2S3 nanosheets. 

All measurements have proven that vertically aligned sheets show excellent PEC performance than 

horizontal nanosheets. 

1. Growth Mechanism   

1.1. Synthesis of 2D‐In2S3 Nanosheets 

With  Ar  as  the  carrier  gas,  indium  iodide  (InI)  (99.99%  purity  from  Alfa  Aesar)  and 

sulfur powder  (S)  (99.99% purity  from Alfa Aesar) as  the primary precursors,  the chemical vapor 

deposition (CVD) method was utilized to synthesize In2S3. In the present investigation, the following 

procedures were followed to develop β‐In2S3 nanosheets utilizing the CVD technique: First, Ar gas is 

added to the single zone furnace at a flow rate that is optimized as an inert gas. Substrates such as 

SiO2 and ITO are positioned downstream on a silica boat, approximately 10‐12 cm from the center of 

the single‐zone furnace. The system was completely purged with Ar gas for thirty minutes before it 

was heated. For a growth period of fifteen minutes, the furnace was heated to a temperature between 

550 and 750  oC at a  rate of 10  oC/min while Ar gas was  flowing at 50 sccm. Sulfur was kept at a 

temperature that was almost exactly 150 oC, its melting point. Following the chemical reaction, the 

furnace was quickly cooled to room temperature at a rate of 25 oC per minute.   

1.2. Characterization Techniques 

A Renishaw Invia confocal Raman microscope with a 514 nm laser wavelength and an 1800/2400 

lines per millimeter grating was used  to analyze  In2S3 morphologies using Raman analysis. X‐ray 

diffraction spectra of different In2S3 morphologies were investigated using Philipʹs XʹPert PRO‐PW 

vertically placed system working in reflecting mode and using Cu‐Kα radiation (λ=1.5418 Å) in the 

2θ  range  of  20o‐60o  at  glancing  angle  1o.  Using  a  FESEM  Jeol  conducted  the  morphological 

examination  of  In2S3  nanoflakes. Using a UV‐visible  spectrum  analyzer  of Perkin  Elmer  Lambda 

35 was  used  to measure the  absorption within  the  visible  region. The  absorption coefficient was 

subsequently determined using the equation: α = 2.303 (A)/d, where d and A represent the thin filmʹs 

average thickness and measured absorption, respectively. Ag/AgCl (3 M KCl) was used as a standard 

reference electrode, platinum mesh functioned as a counter electrode, and In2S3 acted as the working 

electrodes (synthesized by using silver paste and epoxy for the photoelectrochemical experiments, 

which were carried out in a three‐electrode PEC cell. 

2. Results 

2.1. Structrual and Phase Analysis 

Structural and phase analysis was done by XRD and Raman analysis for vertical and horizontal 

gron In2S3 nanoflakes, which shows the formation of β‐In2S3 [30]. Figure 1(a) and (b) shows the XRD 

graph of vertical and horizontal grown In2S3 nanoflakes. The existence of the tetragonal structure of 

β‐In2S3 has been demonstrated by the maximum intensity peak at 27.52o with a hkl value of (113) in 

the XRD pattern of horizontal In2S3 nanoflakes while for vertical nanoflakes, the prominent peak was 

at 34.63o with hkl (004) plane. Further high‐intensity peaks match the hkl values (002), (222), (004), 

(224), (333), (044), (135), (335) and (226) planes and are located at 23.52o, 28.78o, 33.35o, 43.74o, 47.76o, 

50.38o, 56.31o, 59.67o, and 66.86o, respectively  [31]. The peak at 34.63o shows  the vertical growth of 

In2S3 nanosheets due  to  imperfect orientations  in association with substrate. While high‐intensity 

peaks in horizontal growth towards the lower 2θ range at 27.52o implies the layered growth due to 

the expansion of the Vanderwall gap.   
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Figure 1. a) XRD graph for horizontal In2S3 nanoflakes (b) XRD graph for vertical In2S3 nanoflakes. 

Raman analysis  is a  strong  technique  to  identify  synthesized  samplesʹ  thickness, phase, and 

chemical composition shown in Figure 2 [32]. Raman spectra for the sample prepared at the 550 oC 

and 750 oC growth temperature of with vertical and horizontal growth show the characteristic peaks 

for Eg mode at 268, F2g mode at 327 cm‐1 Bg mode at 117 and 180 cm‐1 and Ag mode at 248, 306, 370 

cm‐1  indicating  the growth of pure  tetragonal  β‐In2S3 phase. The  ratio of F2g/Eg mode  is 1.04  for 

vertical and 0.91 for horizontal growth, higher intensity for the F2g mode indicates a higher surface 

area and more scattering which implies vertical growth of the In2S3 nanoflakes and softening of Eg 

mode suggests that reduction  in restoring force and enhancement  in the Vanderwall forces which 

leads to horizontal growth of nanoflakes [33,34]. 

 

Figure 2. Raman spectra for both vertical and horizontal In2S3 nanoflakes. 

2.2. Morphological Analysis 

Morphology of different synthesized samples has been done by FESEM and AFM microscopy 

[35]. Figure 3 clearly shows the horizontal growth of In2S3 nanoflakes whereas Figure 3(a) shows the 

uniform vertical growth of In2S3 nanoflakes with the size of 10 nm and lateral thickness of 200 nm in 

Figure 3(b). It is seen that at the temperature of 550 oC vertical In2S3 nanoflakes have been formed and 
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as the temperature goes on increasing horizontal nanoflakes start forming because initially, vertical 

seed growth has initiated because of less mobility, nucleation process dominates, while on increasing 

temperature  film  surface  flattened  and  growth  mechanism  dominates  results  in  horizontal 

nanoflakes [36]. 

 

Figure  3.  (a)  FESEM  inset  size measurement  for  Vertical  In2S3  nanoflakes  (b)  FESEM  inset  size 

measurement for horizontal In2S3 nanoflakes. 

2.3. XPS Analysis 

To analyze the valence state and chemical composition of the synthesized sample XPS analysis 

[37] has been shown in Figure 4(a and b). The High‐resolution for In showing a 3+ state with peaks 

position at 444.8 eV and 452.4 eV which are  indexed to In 3d5/2 and 3d3/2, whereas XPS spectra for 

Sulfur  confirm S 2p3/2 and S 2p1/2  for binding energy value 161.5 eV and  shoulder peak 162.7 eV 

respectively. For both vertical and horizontal  samples  there  is a  slight  shift  in  the  lower binding 

energy for In and S which is due to a change in the chemical environment of S due to the lateral and 

vertical growth of In2S3 nanoflakes [38].   

 

Figure 4. XPS spectra for (a) Indium and (b) Sulfur in both vertical and horizontal In2S3 nanoflakes. 
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2.4. Growth Mechanism of In2S3 Nanoflakes 

To generate TMDC  layers with  a  regulated  orientation  and morphology,  it  is  imperative  to 

understand the growth mechanism. Previous research has demonstrated that the primary causes of 

the  transition  from  horizontal  to  vertical  growth  are  1). Favored  precursor  adhesion  at  grain 

boundaries/defect  sites  2).Squeezing  and  expulsion  between  the  initial  TMDC  islands  3).  Rapid 

sulphurization of the synthesized samples shown in Figure 5(a and b). These impacts will be explored 

concerning the evolution of growth behavior with deposition parameters. At low temperatures due 

to vertical  seed growth  and  lesser  expansion of  the growth mechanism vertical nanoflakes were 

formed. In contrast, at a higher temperature, with higher adatom concentration, they are adsorbed 

back by the surface leading to lateral growth of In2S3 nanoflakes [39].     

 

Figure 5. a) Vertical and (b) horizontal growth of In2S3 nanoflakes. 

3. PEC Measurements   

3.1. PEC Performance 

PEC measurements have been done  for synthesized samples  in both off and  light conditions 

using 0.5 M Na2SO4 electrolyte [40]. It has been seen in Figure 6(and b) photocurrent density is 4.5 

mAcm‐2 for the vertical nanoflakes and 0.8 mAcm‐2 for horizontal nanoflakes. This is because of more 

absorption shown in Figure 6(c), surface to volume ratio and due to enhancement in the vertical edge 

sites  in the vertical nanoflakes than horizontal nanoflakes with bandgap value of 2.2 eV shown  in 

Figure 6(d). This behavior is also attributed to Photoluminescence measurements which show that 

peaks for vertical and horizontal In2S3 nanoflakes show the maximum intensity at wavelength 600 

nm which corresponds to  its bandgap, while a slight shift towards  longer wavelength  for vertical 

In2S3 nanoflakes corresponds to more charge carriers at the interface and lesser recombination rate, 

which means lesser internal resistance to flow of charge carriers shown in Figure 7(a). Carrier density 

(ND) values and flat band potential (VFB) at vertical and horizontal In2S3 interface are calculated by 

the Mott‐Schottky equation [40] at an applied frequency of 1 kHz.   

1
 𝐶ଶ

ൌ  
2

𝑞𝜖𝜖௢𝑁஽
൤𝑉 െ 𝑉ி஻ െ

𝑘𝑇
𝑞
൨  (1) 

where e is the electron charge, ϵo is the permittivity of vacuum [48] (ϵo= 8.85 x 10‐14 Fcm‐1), and ϵ is the 
dielectric constant which is 8.4 for In2S3 nanoflakes. a positive slope for both samples shows n‐type 

conductivity  in vertical and horizontal  samples. Whereas  flat band potential  is  0.2 and  0.4 V  for 

vertical and horizontal In2S3 nanoflakes respectively which also matches with on‐set potentials for 

both  samples  shown  in  Figure  7  (b).  The  Carrier  density  (ND)  value  describes  the  number  of 

photogenerated charges electrons and holes which is 6.7 x 1021 cm‐3 and 2.2 x 1020 cm‐3 for vertical and 

horizontal  In2S3  respectively,  which  clearly  show  that  high  PEC  performance  for  vertical  In2S3 

nanoflakes than horizontal In2S3 nanoflakes.    To determine internal resistance to the flow of charge 
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carriers Nyquist plot has been examined by determining the radius of the semicircle in the Z’ and Z” 

plot, which is smaller for vertical In2S3 nanoflakes than horizontal shown in the figure. This describes 

lower resistance to the flow of photogenerated charge carriers hence more photocurrent density for 

vertical nanoflakes. Internal resistance to flow of charge carriers is calculated by an equalvalent circuit 

and it is 1.9 kΩ for horizontal whereas it is 1.1 kΩ for vertical nanoflakes shown in Figure 7(c). Lesser 

resistance  implies  more  flow  of  charge  carriers  and  higher  photocurrent  density.  Transient 

photocurrent density measurements were done with off and on conditions of  light, which clearly 

show in Figure 7(d) the higher stability for the vertical nanoflakes than horizontal nanoflakes.   

 

Figure 6. (a),(b)Photocurrent density (c) Absorption plot (d) Tauc Plot for vertical and horizontal In2S3 

nanoflakes. 
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Figure  7.  (a)  Photolumnicense  (b) Mott‐Schottky  plot  (c) Nquist  plot  (d)  Transient  photocurrent 

density for vertical and horizontal In2S3 nanoflakes. 

3.2. Quantitative Photoelectrochemical Measurement 

Quantitative  PEC measurements were  done  from  IPCE  and  faradic  efficiency  calculations. 

Figure  8(a)  shows  IPCE  values  for  vertical  In2S3  nanoflakes  is  52%  while  22%  for  horizontal 

nanoflakes, higher charge density calculations imply a lesser recombination rate of photogenerated 

charge carriers. Faradic efficeicy is also caluclted for vertical grown In2S3 nanoflkaes by equation [41].   

ɳሺ%ሻ ൌ
𝑣𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒 𝑜𝑓 𝑔𝑎𝑠 ሺ𝑒𝑥𝑝𝑒𝑟𝑖𝑚𝑒𝑛𝑡𝑎𝑙ሻ
𝑣𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒 𝑜𝑓 𝑔𝑎𝑠 ሺ𝑡ℎ𝑒𝑜𝑟𝑒𝑡𝑖𝑐𝑎𝑙ሻ

ൌ
𝑣𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒 𝑜𝑓 𝑔𝑎𝑠 ሺ𝑒𝑥𝑝𝑒𝑟𝑖𝑚𝑒𝑛𝑡𝑎𝑙ሻ

𝑅𝑇𝐼𝑡
𝑝𝑍𝐹

  (2)

where R, T,  I,  t, p, Z, and F denotes  ideal gas  contact,  the  temperature of  the gas,  current,  time, 

pressure, and the number of electrons for releasing one molecule, which is two for hydrogen and four 

for oxygen gas and the Faraday constant respectively.    It is seen that Faradaic efficiency is 88 % and 

90%  for O2  and H2  respectively  for  the  vertical  In2S3  nanoflakes  shown  in  Figure  8(b). Vertical 

nanoflakes are utilized in commercial PEC water splitting as their exist type energy band alignment 

shown in Figure 8(d). It has been seen that after PEC measuremnts in the electrolyte there is no effect 

on In2S3 samples which is clearly seen in Figure 8(c).   
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Figure 8. a) IPCE measurements (b) Faradic efficiency (c) FESEM images after PEC test (d) Energy 

band diagram for vertical and horizontal In2S3 nanoflakes. 

Conclusions   

In this present study, orientation‐controlled In2S3 nanoflakes were synthesized by the chemical 

vapor  deposition  technique  by  controlling  temperature  and  growth  time  in  the  chemical  vapor 

deposition technique. At lower temperatures due to the lesser energy of adatoms, seeding was done 

at the beginning which leads to the vertical growth of nanoflakes. Vertical‐grown In2S3 nanoflakes 

have  shown  excellent  photoelectrochemical  response  in  terms  of  photocurrent  density,  IPCE 

efficiency,  and  faradic  efficiency.  This  study  leads  to  new  insight  into  the  growth  of  2D  In2S3 

nanoflakes vertically and laterally.   
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