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МетодÊсульфуризацииÊиспользовалсяÊдляÊуменьшенияÊзапрещеннойÊзоныÊструктурыÊBiVO4,ÊуменьшенияÊколичестваÊреком-
бинацииÊэлектроновÊиÊдырок,ÊиÊповышенияÊфотоэлектрохимическихÊхарактеристикÊэтогоÊматериала.ÊОбнаружено,ÊчтоÊвведениеÊ
серыÊ вÊ стехиометрическийÊ иÊ насыщеннуюÊ ванадиемÊ структурыÊ BiVO4Ê по-разномуÊ влияетÊ наÊ изменениеÊ свойствÊ материалаÊ вÊ
целом.ÊСульфированиеÊможетÊизменитьÊнасыщеннуюÊванадиемÊструктурыÊBiVO4,ÊаÊнеÊстехиометрическуюÊструктуруÊBiVO4. 
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TheÊsulfurizationÊmethodÊhasÊbeenÊusedÊtoÊdecreaseÊtheÊbandÊgapÊofÊtheÊBiVO4Êstructure,ÊreduceÊtheÊrecombinationÊofÊelec-

tronsÊandÊholes,ÊandÊincreaseÊtheÊphotoelectrochemicalÊperformanceÊofÊthisÊmaterial.ÊItÊhasÊbeenÊobservedÊthatÊincorporationÊofÊsul-
furÊ intoÊ stoichiometryÊ isÊ variouslyÊ affectedÊ changingÊ ofÊ propertiesÊ ofÊ theÊ V-richÊ BiVO4ÊstructureÊ .Ê SulfurizationÊ canÊmodifyÊV-richÊ
BiVO4ÊstructureÊratherÊthanÊstoichiometricÊBiVO4. 
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BiVO4Ê ningÊ ta’qiqlangaÊ soxasiniÊ qisqartirish,Ê elektronÊ vaÊ g’ovaklarÊ rekombinatsiyasiÊ soniniÊ kamaytirishÊ hamdaÊ foto-
elektrokimyoviyÊ xususiyatiniÊoshirishÊmaqsadidaÊoltingugurtlashÊmetodiÊ qo’llanildi.ÊBiVO4ÊningÊ tengÊmiqdordaÊhamdaÊVÊgaÊboyÊxolatdaÊ
kimyoviyÊelementlarÊmutanosibligigaÊegaÊbo’lishi,ÊoltingugurtningÊBiVO4ÊstrukturasigaÊkiritilishidaÊfarqliÊbo’lishiÊko’rsatildi.ÊOltingigurt-
ningÊkiritilishiÊVÊgaÊboyÊBiVO4ÊstrukturasiniÊo’zgartirdi,ÊtengÊmiqdorliÊelementlargaÊegaÊBiVO4ÊstrukturasigaÊta’siriÊsezilarliÊemasligiÊtadbiqÊ
etildi. 

 
Каlit so'zlar: BiVO4,Êoltingugurtlash,ÊoltingugurtÊkiritilganÊBiVO4,Êsochilish,ÊfotokatalizatorÊ 
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Introduction 
BismuthÊ vanadateÊ (BiVO4)Ê exhibitsÊ high-

estÊphotocatalyticÊperformanceÊamongÊmetalÊoxideÊ
semiconductorsÊ forÊ O2Ê production,Ê andÊ alsoÊ forÊ
solarÊ waterÊ splittingÊ inÊ Z-SchemeÊ photocatalyticÊ
systems,ÊmainlyÊ dueÊ toÊ excellentÊ chemicalÊ stabil-
ity,ÊandÊnarrowerÊbandgapÊ(2.4-2.5ÊeV)Ê[1-8].ÊTheÊ
conductionÊbandÊofÊBiVO4ÊisÊmainlyÊcomposedÊofÊ
V3d,ÊandÊtheÊVBÊisÊformedÊbyÊtheÊhybridÊorbitalsÊ
ofÊBi6sÊandÊO2p,ÊdrivingÊholeÊtransportÊtoÊtheÊsur-
faceÊ ofÊ theÊ materialÊ [9].Ê PoorÊ photocurrentÊ inÊ
BiVO4Ê causesÊ fastÊ recombinationÊ ofÊ photoexcitedÊ
electronsÊ andÊ holes,Ê andÊ thisÊ isÊ mainÊ issueÊ ofÊ
BiVO4Ê [7,Ê 8].Ê UnmodifiedÊ BiVO4Ê hasÊ notÊ yetÊ
achievedÊitsÊbestÊefficiencyÊwithÊtheÊlimitationÊofÊaÊ
relativelyÊwideÊbandgap.ÊExcitedÊelectrons,ÊownedÊ

lessÊ energyÊ thanÊ∼2.48Ê eV,Ê cannotÊ obtainÊ aÊ con-
ductionÊ bandÊ andÊ recombineÊ withÊ holesÊ fast.Ê ToÊ
circumventÊ thisÊ limitation,Ê variousÊ methodsÊ haveÊ
beenÊ developedÊ toÊ optimizeÊ ofÊ BiVO4,Ê mostÊ ofÊ
theseÊ studiesÊ haveÊ beenÊ focusedÊ onÊmolybdenumÊ
andÊ tungstenÊcationÊdopantsÊwithÊ theÊgoalÊofÊsub-
stitutingÊ vanadiumÊ sitesÊ [10-13].Ê AnionÊ dopingÊ
withÊ sulfurÊ isÊ aÊ possibleÊ approachÊ toÊ enhanceÊ theÊ
charge-carrierÊ mobilityÊ byÊ decreasingÊ theÊ BiVO4Ê
bandgapÊ[14,Ê15].ÊSulfurÊhasÊhigherÊorbitalÊenergyÊ
comparingÊ withÊ oxygen,Ê andÊ theÊ substitutionÊ ofÊ
oxygenÊ withÊ sulfurÊ inÊ BiVO4Ê shiftsÊ theÊ VBÊ up-
ward,ÊresultingÊinÊaÊdecreaseÊinÊitsÊbandgap.ÊThus,Ê
thisÊstudyÊisÊfocusedÊonÊtheÊimpactÊofÊSÊusingÊsul-
furizationÊannealingÊintoÊBiVO4ÊthinÊfilms,Êdepos-
itedÊbyÊRFÊsputteringÊmethod. 
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Experimental methods 
Thin-filmÊpreparation 
MonoclinicÊBiVO4ÊthinÊfilmsÊwereÊdeposit-

edÊbyÊRFÊsputtering.ÊAÊBiVO4ÊtargetÊ(consistingÊofÊ
Bi2O3ÊandÊV2O5Ê inÊaÊ1:2ÊmolarÊ ratio)ÊwasÊusedÊasÊ
theÊsputteringÊsource.ÊTheÊRFÊpowerÊforÊsputteringÊ
wasÊsetÊ toÊ50ÊW.ÊTheÊO2ÊpartialÊpressureÊ (definedÊ
asÊ O2/Ar+O2)Ê wasÊ setÊ atÊ 5%Ê andÊ 25%,Ê whileÊ theÊ
totalÊpressureÊwasÊmaintainedÊatÊ0.6ÊPaÊduringÊsput-
teringÊ toÊ makeÊ variousÊ propertyÊ ofÊ pureÊ BiVO4.Ê
ThinÊfilmsÊwereÊdepositedÊonÊalkalineÊEarthÊboro-
aluminosilicateÊ glassÊ (EagleÊ XG,Ê Corning)Ê sub-
strates.ÊTheÊdepositedÊBiVO4ÊthinÊfilmsÊwasÊplacedÊ
inÊ aÊ gold-coatedÊ tubularÊ furnaceÊ andÊ annealedÊ atÊ
500Ê°CÊforÊ90ÊminÊunderÊanÊO2ÊatmosphereÊtoÊob-
tainÊmonoclinicÊBiVO4ÊcrystalÊstructures. 

Sulfurization 
FigureÊ1aÊ showsÊBiVO4ÊandÊSulfurÊdopedÊ

BiVO4Ê (S-BiVO4)Ê thinÊfilmsÊonÊtheÊglassÊsustrate.Ê
TheÊsulfurizationÊprocessÊwasÊusedÊ toÊ incorporateÊ
sulfurÊ intoÊ theÊBiVO4Ê thinÊfilms,ÊasÊ theÊschematicÊ
illustrationÊshowsÊinÊFigureÊ1b.ÊTheÊsulfurÊpowderÊ
wasÊ placedÊ alongsideÊ theÊ BiVO4Ê samplesÊ inÊ aÊ
graphiteÊ box.Ê Subsequently,Ê aÊ graphiteÊ boxÊ wasÊ
introducedÊintoÊtheÊannealingÊfurnace.ÊTheÊtemper-
atureÊwasÊincreasedÊfromÊ20Ê°CÊtoÊ350Ê°CÊbyÊ10°CÊ
min−1.ÊAfterÊmaintainingÊtheÊtemperatureÊatÊ350Ê°CÊ
forÊ60min,Ê theÊheatingÊwasÊstopped,ÊandÊ theÊsam-
pleÊwasÊnaturallyÊcooled.ÊDuringÊsulfurization,Ê105Ê
PaÊnitrogenÊgasÊflowÊwasÊmaintainedÊinÊtheÊanneal-
ingÊfurnace.ÊTheÊnamesÊofÊ theÊsamplesÊwereÊcho-
senÊ asÊ BiVO4-StÊ (StoichiometricÊ BiVO4)Ê andÊ
BiVO4-VrichÊaccordingÊtoÊtheÊatomicÊratioÊofÊBi,ÊVÊ
andÊOÊinÊtheÊBiVO4ÊthinÊfilms,ÊcalculatedÊfromÊtheÊ
X-rayÊphotoelectronÊspectroscopyÊ(XPS)Êresults. 

TheÊchemicalÊstatesÊandÊcompositionsÊofÊSÊ
dopedÊBiVO4ÊwereÊ determinedÊ byÊX-rayÊ photoe-
lectronÊÊÊÊspectroscopyÊÊÊ(XPS)ÊÊÊ(JPS-9010ÊÊseries,Ê 
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a 

b 

Figure 1. Undoped and sulfur-doped BiVO4 samples (a), schematic 
of sulfurization process (b). 

JEOL).Ê TheÊ atomicÊ percentageÊ ofÊ SÊ 2s,Ê BiÊ 4f,Ê VÊ
2p,ÊandÊOÊ1sÊwereÊcalculatedÊbyÊtheÊpeakÊareaÊcon-
sideringÊ sensitiveÊ factors.Ê TheÊ C1sÊ peakÊ (284.8Ê
eV)ÊwasÊusedÊforÊcalibration.ÊStructuralÊanalysisÊofÊ
theÊBiVO4ÊandÊSÊdopedÊBiVO4ÊthinÊfilmsÊwasÊper-
formedÊ usingÊ X-rayÊ diffractionÊ (XRD;Ê X’Pert,Ê
MalvernÊ PANalytical)Ê analysisÊ andÊ RamanÊ spec-
trometerÊ(NanofinderÊ30,ÊTokyoÊInstruments).ÊRa-
manÊ spectraÊwereÊmeasuredÊ usingÊ aÊ 532Ê nmÊNd:Ê
YAGÊ laserÊ source.ÊTransmittanceÊ andÊ reflectanceÊ
spectraÊwereÊobtainedÊusingÊaÊUV−VIS/NIRÊspec-
trophotometerÊ(V-670,ÊJasco). 
 

Results and discussion 
X-rayÊ PhotoelectronÊ SpectroscopyÊ (XPS)Ê

measurementsÊ hasÊ beenÊ doneÊ toÊ analyzeÊ atomicÊ
ratioÊofÊelementsÊ(Bi,ÊV,ÊO,ÊandÊS)ÊinÊBiVO4ÊandÊS
-Ê BiVO4Ê samplesÊ (Fig.Ê 2aÊ andÊ 2b).Ê XPSÊ resultsÊ
showedÊthatÊincreaseÊofÊO2ÊpressureÊrelativeÊtoÊArÊ
duringÊ theÊ filmÊ depositionÊ turnsÊ VÊ richÊ BiVO4Ê
(BiVO4-Vrich)Ê filmÊ fromÊ stoichiometricÊ BiVO4Ê
(BiVO4-St).ÊOpticalÊbandgapsÊofÊtheÊSÊdopedÊstoi-
chiometricÊ BiVO4Ê (S-BiVO4-St)Ê andÊ SÊ dopedÊ VÊ
richÊ BiVO4-VrichÊ (S-BiVO4-Vrich)Ê haveÊ beenÊ esti-
matedÊ asÊ ~2.61Ê eVÊ andÊ ~2.45Ê eV,Ê respectively,Ê
analyzedÊ byÊ theÊ TaucÊ plotÊ ofÊ transmittanceÊ andÊ
reflectanceÊ data.Ê TheseÊ valuesÊ areÊ narrowerÊ thanÊ
bandgapÊofÊpureÊBVOÊfilmsÊ(2.52ÊeVÊandÊ2.63ÊeV)Ê
(Fig.Ê3aÊandÊFig.Ê3b).Ê 

RamanÊ spectroscopyÊ isÊ usedÊ forÊ sensitiveÊ
structuralÊanalysisÊofÊ films.ÊFigureÊ4aÊshows,Ê thatÊ
incorporationÊ ofÊ SÊ intoÊBiVO4-StÊ lessÊ affectedÊ toÊ
BiVO4Ê structure.Ê However,Ê SÊ dopingÊ moreÊ
changedÊ V-OÊ interactionsÊ fromÊ vanadiumÊ oxideÊ
andÊ impactedÊ toÊ BiVO4-Vrich,Ê itÊ turnedÊ toÊ clearÊ
monoclinicÊ BiVO4Ê phaseÊ (Fig.Ê 4b).Ê BecauseÊ ofÊ
lowerÊelectronegativityÊofÊSÊthanÊO,ÊtheÊelectronicÊ
cloudÊcanÊdeviateÊfromÊtheÊoriginalÊpositionÊinÊaÊV
–OÊ polyhedronÊ andÊ theÊ bondsÊ betweenÊ VÊ andÊ OÊ
areÊweakenedÊ[14]ÊinÊS-dopedÊBiVO4Êsample.ÊThisÊ
phenomenonÊobservedÊ inÊRamanÊ spectra,Ê showedÊ
downshiftÊofÊmainÊpeakÊofÊBiVO4ÊandÊsmallÊshiftÊ
toÊlowerÊwavenumberÊsideÊafterÊincorporationÊofÊSÊ
intoÊBiVO4Ê(Fig.Ê4b). 

FigureÊ5ÊshowsÊmagnifiedÊX-rayÊDiffractionÊ
(XRD)ÊpeaksÊofÊ(121)ÊplaneÊatÊapproximatelyÊ29.06°,Ê
forÊ BiVO4-VrichÊ andÊ S-BiVO4-VrichÊ thinÊ films.Ê AÊ
slightÊshiftÊinÊtheÊXRDÊpeakÊdueÊtoÊsulfurÊdopingÊintoÊ
BiVO4ÊtowardÊaÊlowerÊdiffractionÊangleÊsuggestsÊtheÊ
presenceÊofÊS2−ÊionsÊinÊBiVO4.ÊAccordingÊtoÊBragg’sÊ
law,ÊtheÊdiffractionÊpeakÊshiftÊtoÊaÊlowerÊangleÊcanÊbeÊ
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PostÊ sulfurizationÊ variouslyÊ affectedÊ intoÊ
BiVO4Ê structuresÊ whereÊ itÊ isÊ inÊ stoichiometricÊ andÊ
VrichÊ condition.Ê StoichiometricÊ BiVO4Ê isÊ structurallyÊ
equalsÊinÊwholeÊthinÊfilm,ÊthatÊmayÊcauseÊdifficultyÊofÊ
SulfurÊdopingÊeffect.ÊItÊisÊsupposed,ÊthatÊroleÊofÊvana-
diumÊoxideÊ actsÊ onÊ notÊ onlyÊ structuralÊ propertiesÊ ofÊ
pureÊ BiVO4,Ê butÊ alsoÊ SÊ incorporationÊ intoÊ BiVO4Ê
structure.ÊInÊcaseÊofÊSÊdopedÊVrichÊ-BiVO4ÊcrystalÊlat-
tice,ÊprobablyÊdefectsÊareÊ increasedÊ inÊ theÊbandÊgap,Ê
whichÊ areÊ responsibleÊ forÊ trappingÊ holesÊ andÊ elec-
trons.Ê Therefore,Ê decreasedÊ recombinationÊ rateÊ [14]Ê
wouldÊbeÊbeneficialÊforÊhigherÊphotoÊelectrochemicalÊ
performanceÊofÊtheÊS-BiVO4-VrichÊsamples. 

attributedÊ toÊ theÊ higherÊ ionicÊ radiusÊ (0.184Ê nm)Ê ofÊ
sulfurÊthanÊthatÊofÊoxygenÊ(0.140Ênm). 

PLÊ spectraÊ ofÊ pureÊ BiVO4Ê andÊ S-Ê BiVO4Ê
samplesÊatÊroomÊtemperatureÊareÊshownÊinÊFigureÊ6.Ê
IntensityÊ ofÊ PLÊ isÊ increasedÊ byÊ dopingÊ ofÊ SÊ intoÊ
BiVO4-StÊ(Fig.Ê6a),ÊitÊisÊexpectedÊcauseÊofÊchangingÊ
ofÊBiVO4-StÊbandÊstructure.ÊInÊthisÊcase,ÊnumberÊofÊ
photogeneratedÊelectron-holeÊpairsÊwhichÊparticipat-
edÊinÊradiativeÊrecombinationÊisÊincreasedÊandÊorigi-
natesÊ higherÊ PLÊ intensityÊ ofÊ S-BiVO4-StÊ thanÊ pureÊ
BiVO4-St.ÊPLÊintensityÊwasÊdecreasedÊbyÊdopingÊofÊSÊ
intoÊ BiVO4-VrichÊ (Fig.Ê 6b),Ê plausiblyÊ dueÊ toÊ theÊ in-
creaseÊofÊdefectsÊ[16].Ê 

 

Figure 2. Atomic percentages of BiVO4 and Sulfur doped BiVO4 thin films observed by XPS. 

 
Figure 3. Band gap of BiVO4 and Sulfur doped BiVO4 thin films estimated by Tauc plot method. 

 
Figure 4. Raman spectra of BiVO4 and Sulfur doped BiVO4 thin films. 
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Conclusion 
BiVO4,Ê ownedÊ stoichiometricÊ andÊ VrichÊ

ratio,Ê showedÊ variousÊ propertiesÊ obtainedÊ byÊ
structuralÊ (XRD,ÊRamanÊ spectroscopy)Ê andÊ opti-
calÊ (UV-Vis,Ê PL)Ê measurements.Ê DopingÊ ofÊ S,Ê
withÊ aimingÊ toÊ enhanceÊ photoelectrochemicalÊ
properties,Ê variedÊ withÊ placingÊ inÊ BiVO4Ê struc-
ture.Ê SulfurizationÊ canÊ modifyÊ VrichÊ surfaceÊ inÊ
BiVO4.Ê However,Ê incorporationÊ ofÊ SÊ mightÊ notÊ
highlyÊeffectiveÊforÊstoichiometricÊBiVO4. 
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