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　Chapter　1

1ntroduction

．

1．1．　GeneraE　lntroduction

　　　　　　　　The　history　of　semiconductor　photoelectrochemistry　is　rooted　in　the　19th　century

when　Becquerel　found　that　an　electric　current　flowed　in　one　of　the　electrodes　immersed　in　a

dilute　acid　that　was　illuminated　by　light　（Becquerel　effect）．i　The　understanding　of　this

phenomenon　was　not　achieved　until　1955　when　Brattain　and　Garrett　used　Ge　as　the　first

semiconductor　electrode．2　As　the　knowledge　of　the　semiconductor　electrochemistry　has　grown

steadily，　many　reviews　and　books　on　this　subject　have　appeared．：’　Whereas　virtually　all　of　the

work　in　photoelectrochemistry　prior　to　1970，　was　of　a　rather　fundamental　nature，　beginning

about　1970　the　potential　application　of　photoelectrochemical　systems　for　solar　energy

conversion　and　storage　was　recognjzed．

　　　　　　　In　1972，　Fujishima　and　Honda”　showed　that　the　oxidation　of　water　to　oxygen

occurred　at　TiO2，　which　is　an　n－type　semiconductor，　under　illumination　at　more　negative

potentials　than　the　standard　redox　potential　of　the　H，　O／O，　redox　couple．　The　implication　was

that　it　might　be　possible　to　use　sunlight　to　split　water　into　hydrogen　and　oxygen．　Just　after

their　papcr　was　publishcd，　a　worldwide　scarch　for　new　alternative　encrgy　sources　began，　and

this　proccss，　the　photoclcctrolysis　of　vv’ater．　attracted　man．v・　research　groups．5

　　　　　　　Thc　ma．iorit＞r　of　thc　rescarch　cfforts　on　thc　photoelcctrolysis　of　watcr　has　becn　made

on　thc　usc　of　n－typc　scniiconductors．6　All　of　the　n－typc　matcrials　studicd　wcre　metal　oxides，

sincc　thcy　are　generall．v　stablc　against　photochemical　oxidation．　Sevcral　oxide

scmiconductors　such　as　SrTiQ，．7　KTaQ，，S　and　ZrO29　have　bcen　rcported　to　exhibit

photoclcctrol．vsis　with　zcro　appiicd　bias．　Howcvcr，　all　thcsc　oxidcs　havc　largc　band－u－aps　（3．2－

3．5　cV）．　which　rcsult　in　csscntiall．v　zcro　solar　absorptivity，　i．c．，　thcy　arc　not　suitahlc　for　solar

cncr．u－i．〉’　convcrsion．　A　fcw　expcrimcnts　htivc　bccn　done　on　p－typc　scmiconductors．’｛’　Thc

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
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relative　stability，　of　p－type　semiconductors　against　reductive　decomposition　is　greater　than　thc

stability　of　n－type　semiconductors　against　oxidative　decomposition．　Non－oxide

semiconductors　with　small　bandgaps，　such　as　p－SiiO（b），　CdTeiO（b　and　p－GaP，’O（C）　appearcd　to　bc

stable　when　used　as　cathodes．

　　　　　　　Utilization　of　a　double　semiconductor　electrode　cell　in　which　one　electrode　is　an　n－

type　semiconductor　and　the　second　is　a　p－type　semiconductor，　and　both　clectrodes　arc

iiluminated，　became　one　of　the　approaches　for　the　photoelectrolysis　of　water．’i　An　important

advantage　of　this　type　of　cell　is　that　it　allows　the　photoelectrolysis　of　water　without　external

bias．　The　photoelectrolysis　of　water　into　H2．　and　02　at　zero　external　bias　under　sunlight　was

demonstrated　for　the　first　time　with　an　n－TiO2／p－GaPii（a）　cell．　Further　studies　have　been　made

with　n－TiO2／p－CdTe，　n－SrTiO，，／p－CdTe，　n－SrTiO，／p－GaP，ii（C）’　（d）　and　n－GaAs／p－lnp．”（e）

　　　　　　　　In　parallel　to　the　investigations　of　the　photoelectrolysis　of　water，　studics　of　thc

conversion　of　solar　energy　into　electrical　energy　using　semiconductor／liquid　junctions　wcre

also　initiated　in　the1970s’2　and　a　very　remarkable　conversion　efficiency　has　been　obtained

with　several　cells．　However，　the　most　severe　problem　was　the　stabiiity　of　the　semiconductor

electrode．　Most　semiconductors，　having　a　bandgap　lower　than　about　2　eV，　undcrgo　anodic

decomposition　in　aqueous　solutions．　Only　in　the　case　of　a　few　selected　redox　systems　can

suppressed　the　electrode　decomposition．］3　During　the　last　20　years，　sevcral　attempts　have

been　made　to　develop　new　photoanode　materials．　One　approach　was　to　use　semiconducting

transition　metal　compounds，　which　possess　valcncc　bands　dcrivcd　from　transition　mctal　d－

statcs14　such　as　M・S、，14《a圃M・S・、，14（の・　（！）・nd　WS・2・14（c）昌（c）Othcr　intcrcsting

photoclectrochcmical　ccils　cmploycd　nonaqueous　clcctrolytcf　．iSJ　ln　thc　casc　of　thc　n－typc　Si

elcctrode，　the　corrosion　（SiO，　formation）　was　shown　to　bc　avoidcd　by　using　H，O－frcc　CH3．OH

and　10．1　et”o　efficiencv　for　thc　convcrsion　of　light　to　clcctricity　unclcr　air　mass　2　（AM2）　solar

c。，diti。，s　w、s　rcp・・巾d．le聰1n　thc　casc・・f・thcr　Si－bascd　cclls・sm・n　Pt　i・lan・1・wcrc　dcp・sit・d

　on　thc　Si　surt－ttcc　ttcross　y｝v’hich　th，c　currcnt　vN，as　channclcd．　vv’hcrcus　thc　t’rcc　b．surt’acc　yiv’as

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2

covered　by　a　thick　oxide　layer．i7　The　search　for　the　noble　materiais　is　still　one　of　the

important　subjects　in　this　field．

　　　　　　　　Dye－sensitized　semiconductor　electrodes　were　also　studied　by　several　research

groups　as　a　possible　method　for　extending　the　spectral　response　of　highly　stable　but　wide

bandgap　semiconductors　in　order　to　increase　their　utilization　of　the　solar　spectrum．’8　Thc

sensitization　effect　is　based　on　the　excitation　of　dye　molecules　adsorbed　on　the　semiconductor

surface，　followed　by　an　electron　injection　into　the　conduction　band　of　the　semiconductor．　ln

the　presence　of　a　suitable　electron　donor，　such　as　1371一，　the　oxidized　dye　molecule　is　reduced

back　to　its　initial　state．　Even　during　the　very　early　stage　of　semjconductor　electrochemistry

research，　application　to　solar　cells　was　suggested．i8（a）’（C）　However，　．the　photocurrent　efficiency

with　respect　to　the　incident　light　was　less　than　1　90　due　to　the　fact　that　the　light　harvesting

efficiency　of　a　single　dye　monolayer　is　very　small．i8

　　　　　　　　By，　use　of　a　porous　film　consisting　of　nanometer－sized　particles　of　high　effective

surface　area　as　a　substrate，　a　high　light　harvesting　efficiency　was　achieved．　Similar　means　of

enhancement　are　used　in　nature　by　stacking　the　chlorophyll－containing　thylakoid　membranes

of　the　chloroplast　to　form　the　garana　structures．　ln　this　respect，　a　very　high　energy　conversion

was　reported　by　Grtitzel　et　al．i9　at　the　TiO，　porous　film　electrodes　modified　with　various　kinds

of　dye　molecules．　Using　a　Ru　complex　as　the　dye，　high　current　efficiencies　were　obtained

with　these　elcctrodes．i9（U）　Recently，　they　demonstrated　that　TiO2　porous　film　electrodes

modificd　with　derivatives　（）f　chlorophyll　and　related　nature　porphyrins　rcsult　in　high　a　energy

convcrsion　cfficicncy　comparable　to　those　in　natural　photosynthesis．’“（C）’　（d）　An　energy

convcrsion　cfficicnc．y　of　10　C，ic　modified　with　Cu　chlorophyllin　was　obtained　at　630　nm．　The

ovcrall　cncrgy　convcrsion　cfficicnc．v　of　this　cell　was　2・．6　‘7e　under　simulatcd　sunlight

川uminati・n・Onc・）f　th・pr・bi・ms　t・bc　s（）lv・d　f・r　dyc　scnsitized　syst・ms　is　thc　1・ng－t・㎜

t　tabilit＞’　of　thc　d．vc　1’，ccaut　c　thc　o．xiclizcd　d＞’c　foi’nicd　in　thc　first　rcaction　stcp　may　ait　o　rcact

“jth　thc　solvcnt．
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」

　　　　　　　　　As　an　extension　of　the　photoelectrochemistry　of　semiconductors，　spontancous

　　chemical　reactions　were　found　to　take　place　where　semiconductor　particles　disperscd　in　an

appropriate　electrolyte　solution　were　illuminated．　Such　reactions　are　called　“semiconductor

　　photocatalysis”　or　just　“photocatalysis”．　A　cathodic　reaction　using　the　conduction　band

　　electron　and　anodic　reaction　using　valence　band　holes　take　places　with　the　samc　rate　during

phetocatalysts．　Many　studies　have　been　carried　out　from　both　fundamental　and　applied

　　standpoints．20

　　　　　　　　　The　mechanisms　of　the　semiconductor　photoelectrochemical　reactions　have　been

inferred　by　a　variety　of　electrochemical　and　spectroscopic　techniques．2i　The　traditionally

　　employed　technique　for　this　purpose　include　cyclic　voltammetry，　impedance　spectroscopy，

　　and　luminescence　measurements．　During　the　last　10　years　novel　in　situ　techniques　such　as

scanning　tunneling　microscopy　（STM），22　atomic　force　microscopy　（AFM），2：’　surfacc　X－ray

　　diffraction　（SXRD），2‘　and　the　second　harmonic　generation　（SHG）25　have　been　dcveloped　to

　　obtain　the　information　about　the　morphological　and　electronic　structures　of　the　intcrface．　Also，

　　a　direct　access　to　the　analysis　of　the　charge　transfer　reaction　at　the　semiconductor／electrolytc

　　solution　interface　is　now　available　by　utilizing　recently　developed　ultrafast　time－resolved　laser

’　Spectroscopy．2’6

　　　　　　　　　　1n　the　following　sections，　the　basics　of　semiconductor　photoelectrochemistry　are

　　　briefiy　reviewed　and　some　results　already　applied　to　probe　the　structure　and　dynamics　of　the

　　　semiconductor／electrolyte　solution　are　summarized．　The　formation　and　properties　of　porous

　　　silicon，　which　is　studied　as　a　new　photoclcctrode　material　in　this　thcsis，　is　briefly　reviewed．

　　　Finally，　thc　objectives　of　thc　present　work　are　statcd．

1．2．　Semiconductor／Solution　lnterface

1．2．1．　Structure　of　Semiconductor／Solution　lnterface：7

　　　　　　　Thc　scmiconductor／’clcctroivtc　solution　intcrfiicc　is　thc　contact　hctv，，ccn　tvvro

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4

collducting　media，　therefore，　similarities　exist　with　semiconductor／metal　contacts．　On　the

other　hand・two　types　of　conductors　are　present　at　the　interface－electrons　and　ions．　Also，　the

media　comprisillg　the　interface　are　in　different　states－solid　and　liquid．　Thereforc，　onc

expects　thc　scmiconductor／clectrolyte　solution　interfacc　to　possess　unique　features　compared

to　other　types　of　contacts．

　　　　　　　When　a　semiconductor　is　in　contact　with　an　electrolyte　solution　and　thcy　arc　in

equilibrium，　the　electrochemical　potentials　of　the　two　phases　should　be　equal．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　に　　　　　　　　　お
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　μ・＝　μ・

　　　　　　　　ね　　　　　　　　　　　　　　　お

whereμ。and　μ，are　the　electrochemical　potential　of　an　electron　in　the　semiconductor　and

in　s・luti・n・respectively・This　requires　that　th・Femi　level　in　the　semlc・nduct・r　be　equal　t・

the　redox　potential　in　the　electrolyte．　lf　the　electrochemical　potential　of　the　two　phascs　are　not

equal　before　　contact，　thcn　　charge　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．

transfer　involving　the　majority　carriers

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　講醤e

of　thc　semiconductor　must　occur．　This

charge　transfer　will　continue　until　the

electrochemical　potentials　are　equal．

　　　　　　　As　an　example，　let　us　consider

an　n－typc　semiconductor／electrolyte

solution　intcrface　where　the　Fcrmi　lcvcl

of　scmiconductor　is　ab（）vc　the　rcdox

potcntial　of　thc　clcctrolvtc　bcforc

COntact　（Fi．u．一urcl．1）．　Equilibrium　vv’ill　bc

cstablishcd　by　thc　transfcr　of　clcctrons

from　thc　t　cmiconductor　to　thc

cicctroi＞’tc．　As　a　rcsult，　a　t　pacc　char．gc
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layer　will　be　formed　in　the　surface　region　of　the　semiconductor，　which　means　the　formation　of

an　electric　field，　as　indicated　by　an　upward　bending　of　the　conduction　and　valence　bands．　Thc

magnitude　of　this　band　bending　corresponds　to　the　potential　drop　across　the　semiconductor．

1．2．2．　Effect　of　External　Bias　on　Semiconductor　Electrodes27

　　　　　　　Figure　1．2　schematically　shows　the　effect　of　an　external　potential　on　thc　potential

distribution　at　an　n－type　semiconductor／electrolyte　solution　interface　in　an　ideal　situation，

assuming　that　the　potential　drop　across　the　Helmholtz　layer　remains　constant．　This

assumption　is　valid　when　the　near－surface　charge　on　the　semiconductor　is　not　too　large．

Initially　the　electrochemical　potentials　of　the　counter　electrode，　redox　couple，　and　the

semiconductor　are　equal．　Application　of　a　bias　between　the　semiconductor　and　counter

electrode　will　result　in　a　separation　of　the　Fermi　levels，　i．e．，　the　Fermi　levcl　of　thc　counter

electrode　will　remain　equal　to　the　redox　potential．　When　the　potential　of　the　semiconductor　is

made　negative　relative　to　the　equilibrium　potential，　e1ectrons　will　transferred　from　the

semiconductor　to　the　solution　and　a　cathodic　current　flows．　On　the　other　hand，　when　the

potential　of　the　semiconductor　is　made　positive　relative　to　the　equilibrium　potcntial，　electrons

cannot　be　transferred　from　the　solution　to　the　semiconductor　due　to　thc　existence　of　the　space

charge　layer　and　no　anodic　current　will　flow．　Similar　arguments　are　valid　for　a　p－type

semiconductor　where　an　anodic　currcnt　flows　under　positive　polarization　but　no　cathodic

currcnt　will　flow　undcr

negative　polarization．　Thus，

rectification　is　cxpected　at　thc

semiconductor／clcctrolyte

　　　　　　，

solution　intcrfaccs．

ご　　e　e　　ゼ

（a）

一　Ox，Red

g　e

（b）

Fig，ure　1．2．　F．neri／！〉’　di“L／irams

s・lulil）雨iitcrl’“cc．（a）in　CCIuilibri

ut）dur　i’L‘vcrsc　bi；is．

　，　　　　　　　　　6
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1．3．　Photoexcitation　of　Semiconductor

1．3．1．　Generation　and　Recombination　of　Electrons　and　Holes27・　28

　　　　　　　　Under　illumination，　semiconductor　elcctrodes　absorb　the　energy　of　photons　to

produce　excited　electrons　and　holes　in　the　conduction　and　valence　bands．　Generally，　in

semiconductors，　photoexcitation　sigriificantly　increases　the　density　of　the　minority　carriers，

but　only　slightly　influences　the　density　of　the　majority　carriers．　When　the　excitation　is　stopped，

recombination　of　the　electron－hole　pair　occurs　and　the　density　of　the　carriers　must　retum　to

the　equiliburium　situation．　For　the　most　common　case，　the　excess　carrier　density

exponentially　decays　with　time　as　exp（一t／T），　where　T　is　the　carrier　lifetime．

　　　　　　　Physically，　the　recombination　processes　in　semiconductors　can　be　subdivided　into

two　main　classes：

　　　　　　　　　　　　　　（i）　Direct　band－tb－band　recombination．

　　　　　　　　　　　　　　（ii）　Recombination　with　participatjon　of　impurities　and　defects．

（i）　is　a　one－step　process，　whjch　occurs　between　the　electron　in　the　conduction　band　and　the

hole　in　the　valence　band．　（ii）　is　a　two－stcp　process．　lt　consists　of　the　capture　of　an　electron

from　the　conduction　band　by　the　empty　recombination　center　（trap　center）　and　the　capture　of　a

hole　from　the　valence　band　by・　the　occupied　trap　center．　However，　depending　on　the　energy

level　of　the　trap　center，　the　trapped　elcctron　can　be　lost　back　into　the　conduction　band　without

recombining　with　hole．　Thus，　this　trap　can　be　both　a　trap　center　and　recombination　center．

Similar　arttuments　arc　valid　at　the　photo．u．．．．cncratcd　holc　in　the　valence　band．

1・3・2・　Semiconductor　Photoelectrochemica｝　Reactions27

　　　　　　　Photocxcited　electrons　or　h（）Jcs　in　thc　spacc　char．u．．．c　la＞．rer　migrate　toward　the　intcrfacc

whcrc　thc＞’　participatc　in　cathodic　rcactions　or　anodic　rcactjons　to　provide　thc　currcnt　as

shown　in　Fi．gurc　1．3．．　Such　a　currcnt　of　thc　photoc．xcilccl　clcctrons　or　holcs　is　callcd　the

photocuri’cnt．　Thc　photocurrcnt　ot”　clcctrons　or　hoics　is　insi．u．．．．nil’icant　“’hcn　thc　rcactin，u．．i．　char．，J．c
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コcaniers　are　the　majority　charge　carrlers

of　which　the　co：ncentration　is　only

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ　　　　　　　　コslightly　increascd　by　photoexcltatlon・

Whereas，　a　large　photocurrent　will

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　のflow　when　the　reacting　charge　carrlers

are　the　minority　charge　carriers　of

which　　the　　concentratlon　　ls

significantly　　　　　　increased　　　　　　by

photoexcitation　compared　with　the

minority　charge　carriers　in　the　dark．

Consequently，　the　photocurrent　can　be

observed　only　with　the　reactlon　m

which　the　mmonty　carrlers　partlclpatc．

↑
嚇
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ω

（a）
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：，　．，［．　g　F（M）

ε脳｝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（b）

Figure　13．　Generation　mechanisms　of　photocurrent　at

semiconductor　electrodes．　（a）　Photoexcited　reaction　of

cathodic　e］ectron　lransfer　at　p－type　semiconductor

electrode．　（b）　Photoexcited　reaction　of　anodic　hole　transfer

at　n－type　semiconductor　electrode．　iph＝photocurrent　（After

Re£　27）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Figure　1．4　schematically　shows　the　polarization

curves　for　the　photoelectrochemical　reactions　at　n－type　and　p－type　semiconductors　in　the　dark

and　under　illumination．　．

　　　　　　　As　shown　in　Figure　1．4，　the　photoexcited　reaction　occurs　only　when　an　appreciable

electric　field　exists　in　the　space　charge　layer．　No　photocurrent　will　be　observed　at　the　flat

band　potential　because　the　electric　field　that　is　required　to　separate　the　photoexcited　electron－

hoie　pairs　is　absent．　The　photocurrent　occurs　at　any　potentials　diffcrcnt　from　the　flat　band

↑
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幅
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↑
N
十

potential．　Therefore，　photoelectrochemical　reactions　may　occur　at　potentials　at　which　the

same　electrode　reactions　are　thermodynamically　impossible　in　the　dark．

1．3．3．　Efficiency　ofPhotoelectrochemical　Reactions27

　　　　　　　　The　generation　and　collection　of　minority　carriers　is　quantitatively　described　using

three　characteristic　lengths．　The　width，　W，　of　the　space　charge　layer，　the　minority　carrier

diffusion　length，　L，，　which　is　determined　by　the　lifetime　and　the　diffusion　coefficient　of　the

minority　carriers，　and　the　penetration　depth　of　the　incident　light，　1／　cy　，　which　is　determined　by

the　absorption　coefficient，　a　．　The　photocurrent，　i，，　is　a　linear　function　of　the　incident　photon

flux，　lo，　and　is　given　by　the　Gartner　equation29

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〈1）　＝　i，　／　lo　＝　1一｛exp　（　a　W）　／　（1＋　a　L，）｝

where　O　is　the　quantum　efficiency　of　the　photocurrent　generation．

　　　　　　　At　large　values　of　band　bending，　most　real　scmiconductor／electrolyte　solutions

follows　the　behavior　discribed　b＞f　the　Gartner　equation，　but　closer　to　the　flat　band　potential，

thc　photocurrent　is　usually　smaller　than　expectcd．　The　rnost　likely　explanation　for　this　is　that

bulk　or　surface　energy　levels　are　present　which　assist　the　recombination　of　the　photogenerated

clectron－hole　pairs　as　illustrated　in　Figure　1．5．30　An　alternative　cxplanation　of　the　deviation

from　thc　Gtirtner　equation　is　that

　　　1n　I
ロ　　ノ

z　∠　　　EIb
　’
L

E　．

Figure　1．4．　Polarizalion　curx’c’t　t－or　cluctrodc　reaclions　at　n－1．vpc　and　p－typc　scmiconcluclor　eluctrodcs　in　thu

d・rk・・d　i・1he　P】1・1・c・ci1・d・1・1・・（1・11・d・・・…d・rk・11d・・員d　cuハ’・r・h・）1・excil・d・i’（i’）・・11・dl・（・・lh？di・）
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potential　distribution　at　the　semiconductor／electrolyte　solution　interface　and　about　the　surfacc

states　are　quite　important　in　order　to　develop　high　photo－to－energy　convcrsion　systcms．

L3．4．　Semiconductor　Photoc捌talysts

　　　　　　　Ovcr　the　past　20　years，　scmiconductor　suspensions　or　colloidal　solutions　havc　bccn

apPlied　t・the　degradati・n・f　in・rganic・r・rganic　p・llutants・20　A　variety・f　scmic・nduct・rs

have　been　tested　as　photocatalysts，　but　mostly　metal　oxides，　such　as　TiO2，　have　becn　uscd

because　they　are　stable　in　water．

　　　　　　　In　contrast　to　semiconductor　electrodes，　the　particles　cannot　be　polarizcd．

Accordingly，　the　two　reactions，　reduction　and　oxidation，　always　occur　simultaneously．　Also，

in　the　case　of　semicollductor　particles，　the　band　bending　is　small　and　charge　separation　occurs

via　diffusion．　The　quantum　efficiency　of　the　reactiorl　depends　on　thc　transfer　ratc　of　thc

excited　carriers　at　the　interface，　the　recombination　rates　within　thc　particles，　and　thc　avcragc

transit　timeτof　the　excited　carriers　to　move　from　the　interior　of　the　particle　to　the　surface．τ

is　given　by31

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　つ　　　　つ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　τ＝Rツ：バD

whcre　R　is　the　radius　of　the　particles　and　D　is　the　diffusion　cocfficicnt　of　thc　excited　carricrs．

　　　　　　　In　many　photocatalytic　reactions　in　aqueous　solutions，　hydrogen　evolution　is　thc

cathodic　reaction．　Howcver，　TiO二，　SrTiO3，　and　CdS　have　very　low　clcctrocatalytic　activitics

for　the　hydrogcn　cvolution　reactiorL　Impr（）vcments　iD　thc　clcctrocatalytic　activitics　havc　bccn

attcmptcd　by　dcpositing　a　small　amount　of　noblc　mctal，　such　as　Pt，　on　thcsc　scmiconductor

particlcs　as　a　catalyst！白Sincc　thc　rcductlon　rcactlon

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　H＋＋e曹一＞1／2H．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　臼

vcry　quickly・ccurs　at　th・Pt　sit・，　ph・t・gcncrat・d・lcctr・ns　w川r乏lpidly　m・vc　t・th・Pt　surfacc

bcforc　il　rcc‘｝mbinc“・ith　thc　holcs．　Thcrcf吐）rc．　a　high　guantum　cfficicncy　of　thc　rcaction　w川

　hc　achicvcd．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　10

1．4．　Luminescence　Properties　of　Semiconductor　Electrodes

　　　　　　　The　luminescent　properties　of　semiconductor　electrodes　are　known　to　provide　useful

information　about　the　electrochemical　reactions．2i（a）’　（C）　The　most　common　types　of

luminescence　studied　in　semiconductor　physics　are　photoluminescence　（PL），　and

electroluminescence　（EL）．　Both　PL　and　EL　are　used　to　study　the　luminescence　propcrtics　of

semiconductors　in　solution．　PL　is　generated　by　illuminating　a　semiconductor　electrodc　with

light，　the　energy　of　which　is　larger　than　the　bandgap　of　the　semiconductor．　The　PL　intensityis

affected　by　many　factors，　including　the　potential　distribution　in　the　semiconductor，　lifetime　of

the　photogenerated　carriers　and　the　surface　recombination　velocity．　By　measuring　the

potential　dependence　of　the　PL　intensity，　these　properties　can　be　investigated．

1．4．1．　Photoluminescence

　　　　　　　PL　mcasurements　of

semiconductor　electrodes　can　be

carried　out　by　combining　an　ordinary

elcctrochemical　system　with　a　light

source　and　dctection　svstem．　A　block

diagram　of　a　typical　system　for

luminescence　measurements　of

scmiconductor　elcctrodcs　is　shown　in

Fi．g．ure　1．6．　Lascrs　providc　stron．u．．一

nionochromatic　light　with　ver．v　good

colliniation　and　arc　most　oftcn　uscd

口

mirror 25　mW　He　’一　Ne

Laser（632．8　n　m）
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Figure　l．6．　Block　diagram　of　an　apparatus　used　for　PL

rneasurenientf　of　seiniconduclor　elcctrodes　（Aftcr　Ref．　32）．

as　thc　light　sourcc．　Whcn　mcasurcmcnts　at　various　excitation　wavclcngths　arc　rcquircd，　one

ma．v　nccd　to　u，．・；c　，’i　i“x’hitc　liLtihl　t．・；ourcc　f．such　at．s　a　．X・　c　lamp　i“iv’ith　．suitablc　intcrfcrcncc　fjltcr．s　or

monochromator　ro　obtain　monochromtttic　light．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　し

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　11
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麟．

　　　　　　　The　early　application　of　PL　as　a　method　for　understanding　the　processes　at　the

semiconductor／electrolyte　solution　interface　was　reported　by　Petermann　et　al．33　They

　　　　　　　　　theexamined　the　green　sub－bandgap

PL　of　n－type　ZnO　single　crystals．

They　advanced　the　hypothesis　that

the　photocurrent　and　PL　are

directly　competing　processes．　A

mirror　image　relationship　between

the　current－potential　and　PL

intensity－potential　was　therefore

expected．　This　was　indeed

exp

　　　　　　　　　　　　J

was　initiated　by　Ellis　and

rclationships　between　the　PL　i
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Figure　l．7．　Voltage　dependence　of　PL　intensity　and
photocurrent　density．　Excitation　wavelength　was　350　nm．　The

dash　line　shows　the　mirror　image　of　the　photocurrent　density

（After　Re£　24）．

　　erimentally　observed　to　a　close　approximation　（Figure　1．7）．

　　　　　　　A　maior　effort　in　the　study　of　the　PL　of　a　semiconductor／electrolyte　solution　interface

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　co－workers．3‘　They　proposed　a　simple　model　to　interpret　the

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　intensity　and　quantum　efficiency　of　the　photocurrent．3“（b）

　　　　　　　　　　　　　　athwavs　for　the　relaxation　of　the　excited－state　of　the　semiconductor，　that　is，

　　　　rocesses　that　the　electron－hole　pair　can　undergo　once　it　is　optically　generated．　These

rocesses　are　nonradiative．and　radiative　recombination　as　well　as　scparation　of　thc　electron－

hole　pair　to　produce　the　photocurrent．　Assuming　thcse　are　the　only　proccsscs　available，　one

can　wnte

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1）　x＋　（1）r　＋　（1）　nr　＝　1

Thesc　quantities　correspond　to　the　quantum　cfficicncy　for　a　photocurrcnt，　thc　radiativc

rccombination，　and　thc　nonradiative　rccombination，　rcspectivcly．　At　thc　opcn　circuit

potcntials，　thcrc　is　no　currcnt　fiovv’ing　and　hencc　（1），，＝　O　at　this　potcntial．　Thc　following

rclationship　h（）lcl　ut　opcn　circuit：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　‘1’　ru　＋　i’］）　tut）　＝　1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　12

If　it　is　assumed　that　the　ratio　of　the　quantum

efficie：ncy　of　the　radiative　recombi：nation

and　nonradiative　recombination　　are

indcpendent　of　the　potential，　i．e．，　Φ，／Φn，ニ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　…

Φrt⊃／Φ。rt〕thcn　one　may　arrive　at　the　　　　；
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヨ

equatlon　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ド

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　言

　　　　　　　　　　　Φ，0／Φ，ニ1／1。Φ，　　　　　　　　　≡

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　碁

This　is　esselltially　the　same　result　that　　　　：

P・termann　et　ql・33　aniv・d　at・namely・there

is　an　inverse　relationship　between　the

photocurrent　and　PL　intensity．　Thus　inverse

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ρO覧麗▼1ムし，VOし▼8脆5C【

relationship　was　found　to　bc　in　rcasonable

agrccment　with　thc　experimcntal　results　for　Figure　1・8・　Photocurrellt（solid　lilles，】e二一halld

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　scales）　and　PL　intellsity　（dash　lilles，　righ重一hand

th・Cd・Se1一・syst・m（Figu・c・・8）・34‘b） ｦ吟盤1ご、露講開悟舗ξll諮
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　MSe】ectro】y1e　soluti｛）n　as　a　fullcti‘）n　of　po重ential．

Reasonablc　agreement　obtained　between　Excitalion　wavelellg重h　was　457．9　11m　（A負er

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ref25（b）．

the　Φ、values　calculated　from　the　PL

qucnching　and　values　mcasurcd　at　the　saturation　potentials．　The　use　of　PL　was　thcrcfore

advanced　as　an　alternativc　method　for　dctermining　the　photocurrcnt　quantum　cfficiency．

　　　　　　　Howcver，　this　model　can　be　applied　to　rathcr　limited　cascs．35－37　Figurc　1。9　shows

photocurrcnt。PL　intcnsity－potcntial　curves　obtaincd　from　thc　Tc－dopcd　CdS／clcctrolyte

solution　intcrfacc　cxcited　at　514．5　and　4965　nm．35　At　thc　ultra－bandgap　wavclcngth　of　4965

nm・thc　PL　intcnsity　quintuplcs　as　thc　photocurrent　dcclines　to　zero．　With　bandgap　cdgc　514．5

　　　　　　コ　　　　　　　　ひ

nm　cxc】tat】on，　thc　PL　intcnsity　is　csscntially　constant　ovcr　thc　cxcursion　in　potcntiaL　In　the

casc　of　thc　n。typc　GこiAs　clcctrodc（Figurc　1．10），　qucnching　c）f　thc　PL　iDtcnsity　was‘）bscrvcd，

dlthough　in　thc　potcntjal　rangc　whcrc山。　photocurrcnt　sa芝uratcd．3りM‘）rcovcr．　gucnchingく）f

thc　PL　intcnslty　bccamc　biggcr　as　thc　cxcitati〔）n　wavclcngth　bccanlc　shortcr．　In　thcse　cascs，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　13
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Figure　l．9．　Photocurrent　（solid　line，　lefi－hanq

scale）　and　emission　intensity　（dash　line，　right一一hand

scale）　monitored　at　600　nm　vs．　potential　tor一一一a

CdS：Te　100　ppm　single　cryst．al　electrode　in　5　M　OH一

／O．117　M　Se270．001　M　Se，2’　electrolyte　excited　at

514．5　（top　frame）　and　496．5　nm　（bottom　frame）．

Electrode　potential　was　swepl　at　13　mVfs・　E，，d．，　was

－O．96　V　vs．　SCE　（Ai’ter　Ref．　26）．

　　　　　　　．L8　　・乳6　　・題鳶　　・。．2　　・！o
　　　　　　　　　　POτ正N了豊Aしg　VOし噺「S　▼g　SC蟹

Figure　1．10．　Relative　photocurrent
（bottom　panel）　and　PL　intensity　（top　panel）　as　a

function　of　potential　and　excitation　wavelength

for　an　n一・GaAs　in　7．5　M　KOHIO．2　M　Te270．006　M

Te22‘　electrolyte．　PL　intensity　was　inonitored　at

2．　max　＝870　nm　and　excitation　wavelengths　were

457．9，　514．5，　and　632．8　nm　yielding　curves　A，　B，

and　C，　respectively．　PL　intensities　are　relative　to

open　circuit　values　which　have　b．　een　arbitrarily

set　at　100　for　all　three　excitation　wavelengths．

Photocurrents　are　relative　to　their　values　at　一1，0　V

vs．　SCE　which　have　also　been　arbitraril＞r　set　at

100．副ectrode　potelltia】was　swept　at　10　mV／s　f【）r

each　excitation　wavelength．　E．d．，　was　・一1．13　V　vs．

SCE．　（iArfter　Ref．　27）．

th、・dead－layer　m・del”，38　d・vel・ped　by　Mettlcf’including　the　cffect・f　surface

rccombi：nation　on　the　PL　inte：nsity，　was　applied　to　describe　thc　photocurrent－PL　intcnsity一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ　　　　　　　リP・t・ntial　behavi・r．　The　essential　idea・f　this　m・d・l　is　that　thcrc　cxists　a　t・t・lly　noncmlsslvc

zone　from　the　surface　into　thc　bulk（）f　thc　scmicoDductor．　This　rcgion　is　trcatcd　as　bcing

“dead”to　luminescencc．　Thc　thickncss　of　this　n（）ncmissivc　zonc　is　corrclatcd　with　thc　extcnt

of　thc　electric　field　into　the　scmiconductor．　Physically，　clcctron－hole　pairs　f（）mlcd　within　this

electric　ficld　by・ptical・xcit・ti・n　are　sw・pt・part　m・rc　rapidly　than　thc　radiativc

rccombination　ratc．　Hcncc，　thc　lur11｛ncsccncc　intcnsity　bccamc　sma11．　At　thc　flat　band

P・t・Dti・いh・PL　int・nsity」PI、いsh・ul・l　b・pr・P・質i・n・1　t・）th・incld・Dt・bs・rb・d　light　lntcDsity・

1。．As・n　eicctric　fi・ld　is　int・・duccd　by　thc　apPli・d　p・t・ntiaいhc　PL　intcnsity　will　bc

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　14

proportional　to　loexp（・一　or　’D），　the　fraction　of　light　absorbed　beyond　the　dead　la．ver．　ln　this

expression，　af　’＝　CY　E＋　Cv　pL　with　otE　and　otpL　the　absorption　coefficients　of　the　semiconductor

for　thc　cxciting　and　emitted　light，　respectively．　oepL　represents　the　correction　for　self－

absorption　of　PL　by　thc　semiconductor　itself．　The　ratio　of　the　closed　circuit　and　flat　band　PL

intensities　yields

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　IpL／lpLfo　＝　exp（一　at　’D）

which　can　be　used　to　calculate　the　dead－layer　thickness，　D，　from　the　known　absorption

coefficient　and　measured　PL　quenching．　Since　D＜＜1／（　at　E＋　（tz　pL），　in　the　case　of　the　CdS

electrode　excited　by　514．5　nm　（Figure　1．9），35　no　potential　dependence　in　the　PL　intensity　was

observed，　i．e．，　lpiy／lpLfo　1E　1．　ln　the　case　of　the　n－type　GaAs　（Figure　1．10），：’6　the　excitation

wavelength　dependence　of　the　PL　quenching　arises　from　the　differences　in　rv　E．

　　　　　　　Uosaki　et　aL“O　applied　this　“dead－layer　model”　to　the　p－GaAs／electrolyte　solution

intcrface　to　evaluate　thc　band　edge　shift　of　the　GaAs　during　the　hydrogen　evolution　rcaction

（HER）　undcr　illumination．　The　transient　responses　of　the　PL　intensity　and　spectra　were

measured　when　the　potential　was　pulsed　from　relatively　negative　in　the　positive　direction．　The

PL　intensity　graduall．v　decreased　with　time，　which　was　accompanied　by　a　quenching　of　the

sh（）rter　wavelength　part　of　thc　PL　spectra．　Considering　the　shift　in　the　band　edge　in　thc

semiconductor　under　illumination，　thcy　proposed　a　model　（Figure　1．11）　to　cxplain　the

．
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transient　behavior　of　the　PL

intensity　and　spectra．

　　　　　　　The　potential　dependence

of　the　PL　intensity　of　the　n－type

GaAs　electrode　under　the　forward

bias　conditions　was　also　reported．‘’

The　PL　intensity　of　the　n－type

GaAs　electrode　increased　with　an

increase　in　the　forward　bias　when

the　potential　was　more　negatlve

than　the　flat　band　potential　（Figure

1．12（A））．　However，

the　HER，　no　p

swept　in　the

increase　in　forward　bias　was　exp

　caused　by　a　kinetic　barrier　for　th

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　じ

　the　surface，　i．e．，
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Figure　l．12．　（A）　Current－PL　inteng．　ity－potential　relations　of

n－GaAs　electrodes　in　O．5　M　H，SO，．　Doping　density：　（a）　1．5　一　5．5

x　10’8　cm’3，　（b）　O．84　x　10iS　cm’3．　Sweep　rate　was　20　mV／s．　（B）

Current－PL　intensity－potential　relations　of　n－GaAs　dip　treated　in

20　mM　H2PtC16（pH4）　for　60　s．　Sweep　rate　was　20　mV／s　（At’ter

Ref．　32）．

　　　　　　　　However．　when　the　GaAs　surface　was　treated　by　Pt，　which　has　a　high　activity　for

　　　　　　　　　　　　otential　dependence　of　the　PL　intensity　was　observed　whcn　the　potential　was

　　　　　　　　　　　negative　direction　（Figure　1．12（B））．　The　increase　in　the　PL　intensity　with　the

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　lained　by　an　accumulation　layer　formation　near　the　surface

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　e　HER．　This　barrier　was　removed　by　Pt　modification　of　the

eiectrode　surface，　leading　to　an　increase　in　the　HER　rate　and　no　accumulation　of　electrons　at

　　　　　　　　　　　　　　no　increase　in　the　PL　intensity　under　large　cathodic　bias　conditions．

1．4．2．　Electroluminescence

　　　　　　　EL　measurements　can　be　carricd　out　by　using　the　PL　s．ystcm　but，　of　coursc，　no　light

sourcc　is　required　in　this　casc．　Thc　gcncration　mcchanism　of　EL　at　thc

semiconductor／elcctrolvtc　solution　intcrface　is　differcnt　from　that　in　purcl＞’　solid　statc

configurations．　EL　can　bc　generatcd　when　minority　carricrs　arc　injccted　from　thc　solution　into

．scmiconductor　undcr　fori“varcl　1一）ias．　in　which　casc　thcrc　is　a　hi．u．“一h　surfticc　conccntration　of　thc

mai。rit．　c。rri…．「u．・・iいF・r　cxan・plc．　wh・n　h・1・・arc垣icct・d　in1・th・v・1・ncc　b・nd・f　an　n－

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　16

type　semiconductor　from　a　species　in　a

solution　under　cathodic　polarization，

electrons　accumulated・near　the　surface　in

the　conduction　band　recombine　with　the

injected　holes　in　the　valence　band，　and　light

is　emitted　（Figure　1．13）．　ln　this　case，　since

recombination　mainly　occurs　near　the

surface，　the　information　obtained　is　more
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Figure　1．13．

sensitive　to　the　surface　than　that　obtained

by　the　PL　measurements．42

　　　　　　　dn　extensive　study　of　EL　was　reported　by

semiconductors　（SnO2，　ZnO，　CdS，　GaP，

H20，，　or　K：S20s

oxidants　with　onsets　at　potentials　near　and　negative　of　the

EL　required　potentials　negative　of　the　reduction　current

e
e

十

hレ

一’：一　OxRed

　　　　　　　　　　　EL　generation　mechanism　at　an　n－

type　semiconductor／electrolyte　so］ution　interface．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Gerischer　et　aL43　for　several　n－type

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　and　GaAs）in　an　electrolytc　solution　containing　O2，

　　　　　　　　　　　　　　　as　oxidants．　Reduction　cunents　could　gencrally‘be　observed　for　the　three

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　flat　band　condition．　Observation　of

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ollset．　In　the　timc－resolvcd

mcasurcmcnts，　thc　maximum　EL　intensity　was　observed　within　O．1　ms　after　the　reduction

current　startcd　to　flow．　A　dccrease　in　the　EL　intensity　at　times　up　to　ca．0．6　ms　after　the

potential　pulse　were　attributed　to　a　decrease　in　the　surface　S2082－concentration。43（b）With

regard　to　the　EL　spectra，　ZnO，　CdS，　GaP，　and　GaAs　all　cxhibitcd　a　sub－bandgap　emission　due

to　surfacc　state　recombination．43｛b）

　　　　　　　EL　is　also　obscrved　from　a　p－typc　scmiconductor／electrolytc　solution　intcrface　if

clcctron　injection　into　thc　conduction　band　of　thc　scmiconductor　occurrcd，　although　no　report

on　EL　of　this　kind　f‘）r　p－typc　scmiconductors　in　solution　is　availablc．44　Howcvcr，　if　thc

ロ　　　　　　　　　　　　　　　　

】nvcrslon　layer　is　f〔）mcd　at　a　p－typc　scmiconductor　surface　undcr　strong　cathodic　polarization，

EL・・u・cd　by　th・h・1・竣iccti・n　sh・uldH…b・c・vcd．し・s・ki　et　a／，‘5　rcp・直・d　EL　d・c　t・b・nd－

mb・nd　rcc・mbin・｛1・n・uh・p－tyP・G・As・pc・・ulf・tc　s・）1・こ1・n　intc・f・cc・i’（）r　th・fi・sUimc　at・m》・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　17



p－type　semiconductor／electrolyte　solution

interface，　confirming　the　formation　of　the

inversion　layer．　The　band　edge　emission

requires　electrons　in　the　conduction　band　and

holes　in　the　valence　band．　Since　the　injection

of　electrons　by　species　in　solution　is　not

possible，　the　electrons　in　the　conduction　band

should　be　created　by　tunneling　from　the

valence　band　into　the　bulk　of　the

semiconductor．　Although　the　holes　are　the

majority　carriers　in　p－type　GaAs，　the

concentration　of　the　hole　must　be　very　small

under　strong　cathodic　polarization．　The

holes　responsible　for　EL　should　be　injected

　by　S，Os2’　and　SO，”　（Figure　1．14）．

　　　　　　　　The　use　of　EL　to　probe　the　surface

of　GaAs　during　hydrogen　evolution　led　to

information　on　the　adsorbed　H　on　GaAs　and

　the　effect　of　Ru　on　the　energy　of　the　surface

atoms．　Uosaki　et　al．46　observcd　edge

　emission　at　p－type　GaAs　in　solution　that

　doef　not　contain　hole－in．iccting　spccies．　Thc

　electrodc　was　first　pulscd　to　a　large　ncgativc

potential　and　then　pulscd　back　to　the

potcntial　clot　c　to　that　at　vN，hich　thc　handf”

　　“’註】bin　　　　thC　　　　SCI丁1icし）r｝duct燭）rs　　　　arC　　　　1’laし

一

＝
》
E

9

鰐

e

Figure　l．14．　Proposed　model

evolution　and　EL　at　calhodically

（After　Ref．　34＞．

EF

　H’

恥
．

SiOe一’

　SOボ　・S◎べ一

　so4鱒，

　　　．

for　hydrogen
biased　p－GaAs

whereupon　EL　was　then　detected　（Figure　1．15）．　Thus，　adsorbed　hydrogen　injects　electrons

into　the　conduction　band　upon　pulsing　the　potential　near　the　flat　band　potential．　These

electrons　recombine　with　holes　in　the　vaience　band　to　produce　light．　lt　was　possible　to

conclude　that　the　energy　level　of　the　adsorbed　hydrogen　is　above　the　conduction　band　edge．

They　also　showed　that　noble　metal　treatment　of　the　surface　lowers　the　energy　level　of　the

adsorbed　hydrogen　into　the　energy　gap　region．
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　Figure　l．15．　Timc

　electroluminescence
　crvs1a】eleCtrode（Zll：4．66xlOiドcmっin　O。5　M　H＝SO

w11Cl田1・P・1・nti・1“…P・1・cd　b・lwccn　O＞aiid－2・4　V

　us　sl）oNvN’ii　in　（，AL）．　（u）　EtchL‘Li　ck’clrodL：．　（1））　Rv　“’catud

　electrodu　（．ALftcr　RuiL　．”s5）．
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1．5．　Ultrafast　Carrier　Dynamics　in　Semiconductors

　　　　　　　　Electrochemical　reactions　are　heterogeneous　chemical　reactions，　which　occur　at　the

electrode／electrolyte　solution　interface　and　are　accompanied　by　the　transfer　of　electrons　across

the　intetface．　Recently，　there　has　been　considerable　jnterest　in　studying　the　photogenerated

carrier　dynamics　in　semiconductors．‘7　However，　our　understanding　of　the　surface　electron

transfer　reaction　is　lagging　well　behind　the　analogous　problem　of　homogeneous　electron

transfer　reactions．　This　discrepancy　is　due　to　the　greater　inherent　experimental　difficulties　in

studying　surfaces．　Most　of　the　work　on　interfacial　charge　transfer　has　been　conducted　using

electrocherr）ical　approaches　to　the　problem．　To　access　information　on　the　fastest　dynamical

processes　occur血g　at　the　surfacc，　i．e．，　the　primary　processes，　some　kind　of“jump”

experiment　is　required．　These　experiments　entail　a　rapid　chan，g－e　in　one　of　the　reaction

parameters　（temperature，　pressure，　electronic　state，　etc．）　on　a　time　scale　faster　than　the

dynamics　of　interest．　By　probing　the　subscqucnt　relaxation　of　the　system　from　this　non－

cquilibrium　point，　one　can　obtain　inforniation　on　the　fastest　processes　involved　in　a　rcaction

mcchanjsm．　This　tjmc　scalc　rcquires　an　all　optical　approach　and　the　recent　development　of

picosecond　and　fcmt（）sccond　timc－resolvcd　measuring　techniqucs　madc　availab｝e　in　this

rcspcct．　ln　（his　linc　of　study，　thc　scmiconductor　scrvcs　as　the　optical　switch　for　turnin．u．s　on　thc

intcrt’ttcittl　chnrLt！c　trant　fcr　procct．scts’．　”rhc　jmpulf．・；ivc　non－ccluilibrium　conclitjon．　i．c．．　thc

’）ui］）p’L　js　thc　photo．v．．cncrution　oi’　cicctron－holc　pairs　in　thc　scniiconductor．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　19
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1．5．1．　Ultrafast　Time－resolved　Absorption　Spectroscopy

　　　　　　　Studies　of　fast　spectroscopic　events　in　atomic　and　molecular　systcms　occurring　on

the　picosecond　or　sub－picosecond　time　scales　generally　require　short　pulse　excitation　sources

to　create　a　population　perturbation　among　discrete　energy　states　and　monitor　the　recovery　of

the　systems　toward　their　equiliburium　conditions．　With　the　development　of　picosecond　and

femtosecond　laser　systems　in　recent　years，　extensive　studies　have　been　carried　out　on　a　wide

variety　of　ultrafast　processes　in　physics，　chemistry，　and　biology．‘8

　　　　　　　As　far　as　the　study　of　the　perturbation　state　created　by　the　excitation　laser　is

concerned，　because　of　the　limited　temporal　resolution　of　ordinarily　photodetectors，　most　of

the　quantitative　investigations　of　picosecond／femtosecond　optical　processes　have　employed

the　pump－probe　spectroscopic　method　（Figure　1．16）．　ln　this　technique　two　individual　sets　of

laser　pulses　of　comparable　time　duration　are

incident　upon　the　same　region　of　space　of

the　sample．　The　absorption　of　photons　from

the　initially　incident　pump　pulse　creates　a

population　perturbation　between　the　two

states，　i．e．，　initial　and　final　states，　coupled

by　the　radiation．　Recovery　to　the　initial

（equilibrium）　condition　following　this

perturbation　occurs　on　a　time　scale　which　is

determined　bv　the　lifetime　of　the　excitcd

state　species．　Since　the　transmission　or

reflectance　of　thc　probe　beam　from　the

sample　is　influenced　by　th¢　populations　of

thc　statcs　pcrturbcd　b．v　thc　pump　bcam．　thc

rucovc．r＞’　ot’　thc　pump－incluccd　populations

CW　IUeeebc）Lea　nc：YLF　ULset s秘

　Hyb「ゆソ　Moce魯㏄陵●o

Gav，1∀・q凹mp曹O　　oソG　ta5er

ト
ー
区
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　　　ム
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　Figure　1．16．　T．vpica］　experir）｝cntal　g，　ctup　1’or　onc－

cojor　1）unlp　tiiid　1）robe　i）le‘isurer）iei｝1．　A．　：c；im｝illLL！

　g，alvanometcr　s，uus　ernplo＞’eci　as　lhc　optical　de］a．v

　jinc，　（Al’ter　Rof．　3f”｝（Ll））．
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蝦．

towa「d　the　equiliburium　state　can　be　m・nit・red　by　delaying　the　p・・b・pulse　in　time　f・ll・wing

　　　　　　　　の　　　　　　　　ロ
pump　excltat1・n・Such　a　time　d・lay　is　intr・duced　by　increasing　the・ptical　path　length・f　th、

probe　beam．

1．5．2．Initial　Stage　of　Photoexcited　Semiconductor　Photocatalysts

　　　　　　　　Recently，　the　elementary　charge　carrier　dynamics　of　nanometer－sized　semico皿ductor

particles　have　been　the　targets　of　several　ultrafast　spectroscopic　studies．49　Thc　interest　in　thcse

systems　is　due　to　their　potential　use　in　technological　applications　such　as　photocatalysts．　The

time　scale・f　the　interfacial　electr・n　transfer　and　lif・time・f　the　ph・t・generated　cha・ge

　　　　の　　　　　　　　　　　　　　

carrlers　ln　the　photocatalysts　detemine　the　efficiency　of　the　heterogeneous　photochemicaI

reacti・ns・Ultrafast　spectr・sc・pic　measu・ements・n　such　nan・cluster　s》・stems　give　dircct

infomation　on　the　electron　transfer　and　charge　carrier　lifctimes．

　　　　　　　　Recent　experiments　on　two　of　the　most　studied　nanocluster　s｝・stems，　TiO2　and　CdS，

reveal　that　photogenerated　electrons　become　rapidly　trapped，　and　subsequently，　most　of　them

undergo　electron－hole　recombination　within　the　first　50　ps．49↑501n　TiO2，　the　recombination

was　found　to（，bey　secoDd－ordcr　kinetics，50　while　for　CdS，　it　was　fit　to　a　biexponential　with

two　rates　attributcd　to　the　gcminate　and　nongcminate　recombination．51　These　studies

d・m・nstrat・d　that　the・ve・all　efficiency・f　the　nan・cluster　as　a　ph・t・active　species　in

technical　applications　strongly　depends　on　the　trapping　arld　recombination　kinctics　at　the　verv

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　げ

carly　times．　The　timc　scalc　and　mcchanism　for　clcctron　trapping　is　not　as　well　undcrstood．　It

is　gcncrally　belicvcd　that　photogcrlerated　elcctrons　arc　trapPed　at　thc　surfacc　of　thc

scmiconductor　nanoclustcrs　sincc　most　of　thc　defccts　and　impuritics　arc　at　thc　surfacc．5（｝一5二

　　　　　　　Thc　rclati‘）n　bctwccn　thc　dynamics　of　thc　chargc　carricr　trapping　and　thc　size　of　thc

nanoclustcrs　was　studicd　by　Cavalcri　etα1．　for　a　colloidal　solution　of　ZnO．53　Thc　carl、・timc

dynumics　ft）r山。　32こmd　62　nm　dlこimctcr　nこmociustcrs三1rc　sh‘）wn　in　Figurc　1．17．　Thc　UV
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｝

（311，m］11Pun1P　Pulsc　cxciエ。．s　u　nunibcr・）f　clcctr・Ds　fr・n〕【hc　valcncc　balld　t、）｛hc　c。nduα1。n
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band　in　the　cluster．　The　rise　in　the

absorption　at　620　nm　was　attributed　to　the

electron　trapping　since　the　absorption　in

ZnO　in　the　red　（620　nm）　region　has　been

assigned　to　electrons　trapped　on　the

nanocluster．　The　subsequent　decay　was　due

to　the　electron－hole　recombination．　The

trapping　time　was　found　to　decrease　with

increasing　cluster　size．　The　trapping　time

extracted　from　the　fits　were　70±

respectively．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Figure　l．17．　Pump－probe　absorption　data，　pump

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　wavelength＝310　nm　and　probe　w’avelength＝620　nm，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　for　the　trapping　dynamics　in　3．2　and　6．2　nm

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　diameter　ZnO　clusters　（After　Ref．　42）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　20　fs　and　〈30　fs　for　the　3．2　and　6．2　nm　diameter　ZnO，

　　　　　　　　　　　The　increase　in　the　trapping　rate　was　consistent　with　the　increase　in　the　numbcr

density　of　the　interior　atoms　which　acts　as　a　trap　center　in　the　nanocluster．

　　　　　　　Most　of　the　semiconductor　nanoclusters　utilized　in　photocatalytic　applications　are　in

the　form　of　a　powder　or　opaque　suspensions　instead　of　optically　transparent　colloids．

Therefore，　time－resolved　diffuse　reflectance　spectroscopy，　in　which　diffuse　reflected　light　of　a

probe　beam　from　the　sample　is　collected　instead　of　the　transmitted　light，　is　a　useful　method．

In　this　respect，　Asahi　et　al．5‘　applied　femtosecond　diffuse　reflectance　spectroscopy　to　a　TiO2

suspension　system　to　investigate　the　interfacial　electron　transfer　dynamics　from　photoexcited

TiO2　powder　to　an　adsorbcd　molccule．　Figure　1．18　shows　the　transient　absorption　spcctra　of

the　TiO，　powdcr　（diameter：　100　nm）　dispersed　in　water　with　and　with（）ut　mcthyl　viologen

（MV2’）　as　an　elcctron　acceptor　aftcr　excitation　by　UV　（390　nm）　light．　Broad　absorption

spcctra　extending　ovcr　the　entilc　visiblc　region　due　to　trappcd　clectrons　and　h（）les　wcrc

observed　up　to　6　ns　accompanied　with　a　slight　rcd－shift　in　the　spcctra．　This　shjft　in　thc　spcctra

sug．．g．．ests　that　at　lcast　two　kinds　of　trapped　clectrons　or　holes，　whose　rccombination　dynamics

arc　guitc　diffcrcnt　from　cach　othcr．　arc　．gcncratcd．　Othc．r．　ytu－oups　also　su．u．．．．g．一cstcd　a　similar

COnciusion．Si’
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　　　　　　　　In　the　case　of　adding　MV2”　to　a

solution，　a　new　absorption　band　was

observed　centered　around　605　nm．　This

maximUm　peak　was　assigned　to　the

absorption　of　MV’　which　is　generated　by　a

direct　electron　injection　from　the　excited

TiO2．　Thus，　from　Figure　1．18，　it　was

proved　that　the　interfacial　electTon　transfer

from　the　photoexcited　TiO2．　to　the

adsorbed　MV2’　occurs　at　least　in　10　ps．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ttoO　500　Cmo　700
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　was’e｝cngこh／n㈹

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Figure　l．18．　Transient　absorption　spectra　of　the

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　optically　scattering　TiO2　powder　（15　g／lO　ml）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　dispersed　in　water　of　pH　10　without　MV2’　（dotted

1．5　．3．　Ultra　fast　Phenomena　in　Dy　e一　！／　nes）　a．nd　with　MV2’　（sol　id　lines，　Mv2’　＝　o．7　mom　）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Excitation　wavelength　is　390　nm　（Af’ter　Ref．　43）．

Sensitized　Photoelectrochemical　Cells

　　　　　　　　Wide　bandgap　semjconductors　may　be　sensitized　to　visible　light　by　the　adsorption　of

dycs　to　their　surface．　There　is　currently　considerable　interest　in　the　interfacial　charge　transfer

kinctjcs　of　such　dye－sensitized　nonocrystalline　semjconductors，　which　is　largely　due　to　recent

developments　in　nanocrystalline　electrochemical　photovoltaic　devicesi5　The　function　of　these

devices　is　bascd　upon　elcctron　injection　from　the　photoexcited　state　of　the　dye　into　the

conductjon　band　of　a　semiconductor．　Photoelectrochemical　solar　cells　based　on　dve－sensjtized

TiO，　films　（Gratzel　celli9）　have　rcccived　much　attention　in　recent　ycars　becausc　of　their　high

solar　to　clcctric　powcr　conversion　efficiency．　lt　is　generally　agreed　that　a　fast　electron

in．icction　from　thc　scnsitizcr　to　the　semiconductor　might　be　one　of　the　ke＞’　factors　to　achieve　a

high－cncr．u．h．v　convcrsion　efficjcnc．v．’：”

　　　　　　　A　dctailcd　undcrstandin．u．，　of　the　mechanism　and　time　scale　of　clectr（）n　transfer　from

thc　f．・；urt’acc　adt　orbccl　d．vc　to　thc　scmiconductor　“，ill　hclp　to　c．xplain　thc　high　conNf’crt．sion

ci／’icicncic．s　“nd　to　1－urthcr　in）proN’c　thcn）．　ln　this　rcspcct．　fcn－itosccond　la．scr　tcchniguct，s　iiiakc　jt
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possible　to　explore　the　initial　steps　of　the　electron　injection　and　recombination．　For　examplc，

in　the　Ru（dcbpy），（NCS），　［dcbpy＝（4，4’一dicarboxy－2，2’一bipyridine）］　（or　N3）　sensitized　TiO，

systern，　which　is　the　most　efficient　sensitizer　dye　reported　to　date，i9（b）　electron　injection　occurs

in　〈150　fs．55（e）　ln　the　case　of　other　sensitizers　such　as　coumarin　343，55（O　a　perylene

derivative，55（g）　and　the　cyanin　system，55（h）　the　injection　time　was　reported　at　ca．200　fs，　ca．　190

fs，　and　100　fs，　respectively．

　　　　　　　In　many　of　these　studies，　the　excited　state　dynamics　of　the　dye　molecules　were

measured　by　their　transient　absorption　or　fluorescence　decay．55　More　recently，　femtosecond

near　IR　and　mid　IR　spectroscopies　were　used　to　study　these　interfacial　electron　transfer

reactions．56　This　technique　can　directly　probe　the　absorption　of　electrons　inside　the

semiconductors　with　out　the　complication　of　broad　electronic　transitions　of　the　adsorbates．　lt

has　been　well　demonstrated　that　in　bulk57　semiconductor　materials，　conduction　band　elcctrons

in　semiconductors　have　strong　absorption　in　the　infrared　regioni8　Thus，　femtof　econd　IR

spectroscopy　can　probe　injected　electrons　as　well　as　the　adsorbate　vibrational　spectral　changc．

Figure　1．19　shows　the　transient　mid　IR　signal　of　the　N3　sensitized　TiO2，　A120r，，　and　ZrO2

systems　after　these　samples　were　excited　by　a　400　nm　femtosecond　pump　pulse．56（f）　Transient

absorbance　due　to　the　injcction　of　elcctrons

s・mic・nduct・r　was・nly・bscrvcd　f・r　the　　l
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　。．。v31．

N3／TiO、　syst・m。　Fr・m　their　analysis，　the　　i

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｝
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ε囎

upPer　limit　on　thc　elcctτon　injection　timc　　g
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l聯，

was　found　to　bc　50　fs．　No　transicnt　　幽き
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　菱

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　e・　弓．◎心・f）

absorbancc　was　observed　in　thc　casc　of

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロリゆ　で
the　N3／ALOミor　N3／ZrO、　svstcms．　Sincc　　　　・；5
　　　　　　　　詣　　　　　　■．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　←　　　　　　げ

thc　lowcr　lcvcl　of　thc　c（）nduction　band　of

a　　scnliconductor　　cxists　　at　a　　highcr
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1き：

P｛）siti亀）n　こhan　thc　cxcitcd　statC　t）f　N3。　il〕
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the　case　of　A12．03　and　ZrO2，　any

inhibited．

electron　injection　from　N3　into　the　semiconductor　is

1．6．　Formation　and　Properties　ofPorous　Silicon　（PSi）

　　　　　　　The　recent　discovery　of　efficient　visible　liglit　emission　from　porous　silicon　（PSi）59

has　recejved　considerable　attention　because　of　its　potential　applications　for　silicon－based

optoelectronic　devices．60　This　strong　visible　light　emission　from　PSi　is　quite　surprising　in

view　of　the　fact　that　bulk　crystalline　Si　has　a　relatively　small　indirect　energy　gap．　At　room

temperature，　its　energy　gap　is　about　1．1　eV，　which　results　in　a　very　weak　infrared　emission．

　　　　　　　The　origin　of　visible　light　emission　from　PSi　is　still　under　debate．　One　explanation

for　visible　light　emission　is　based　on　the　quantum　confinement　effect6”63　arising　from

nanometer－sized　Si　which　js　produced　during　the　electrochemical　anodizing　process．　As　the

characteristic　size　of　a　semiconductor　is　reduced　to　the　nanometer　regime，　confinement　of

electron　and　hole　wave　functions　efficiently　i’ncreases　the　bandgap　of　the　material　and，　hence，

the　energy　of　the　luminescent　photon．62　ln　the　case　of　Si，　particle　sizes　with　dimensions　below

5　nm　produces　a　blbe－shift　in　the　optical　bandgap　from　1．1　eV　into　the　range　of　1．5　to　1．9　eV

duc　to　this　quantum　confinement　effect．63　The　contribution　of　chemical　species　such　as

siloxene　（Si60：，H6）　to　the　luminescence　has　also　been　pointed　out．6‘

1．6．1．　Formation　ofPSi

　　　　　　　PSj　is　typjcally　prepared　b．v　anodic

etching　of　Si　in　HF　solution．　Thc

convcntional　methods　are　to

clcctrochcmically　anoclizc　barc　Si　i“iv・’afcrs　in

HF－bascd　t　olutions　jn　a　tvy’o－clcctrodc

clcctrochcmicul　cotl　as　shown　jn　Figurc　1．2・　O．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　g
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If　the　Si　is　under　anodic　bias，　PSi

formation　is　observed　as　long　as　the

reaction　is　limitcd　by　the　charge　supply

from　the　electrode　and　not　by　ionic

diffusion　in　the　electrolyte．　This

condition　　is　fulfilled　　for　a　current

density　below　a　critical　value　which

leads　t。　electr。P。lishing・n　the　Si　9，i門下ll，。dよ「‘瓢，。鼎t犠d黙含1欝wi留

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　げ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　porous　silic‘）n　formation．（1）一（5）indicate　the　sequence　of

surface．65　The　i皿er　surface　of　PSi　was　reaction　steps　involving　F，　H，　Si，　holes，　and　electゴons

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（After　Ref．63）．

found　to　be　covered　with　hydrogen．55

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4

From　these　facts，　Lehmann　et　a乙67　proposed　a　dissolution　mechanism　as　schcmatically　shown

in　Figure　1。21．　For　PSi　formation，　it　is　essential　that　a　Si　surface　terminated　by　hydrogcn　is

virtually　inert　against　further　attack　of　fluoridc　ions　as　long　as　no　holes　are　available　at　the　Si

electrode　because　the　electronegativity　of　H　is　about　the　same　as　that　of　Si　and　the　induced

polarization　is　low．（1）If　a　holc　reaches　the　surfacc，　nucleophilic　attack　of　the　Si－H　bonds　by

fluoride　ions　can　occur　and　a　Si－F　bond　is　established．（2）Due　to　thc　polarizing　influence　of

the　bondcd　F，　another　fluoride　ion　can　attack　the　Si－H　bond　and　a　hydrogerl　molecule　is

generated　along　with　the　injection　of　one　electron　into　the　electrode．（3）Due　to　the

polarization　induced　by　the　Si－F　bonds，　the　elcctron　density　of　thc　Si－Si　back－bond　is　lowercd

and　thesc　weakened　bonds　wi11　now　bc　attackcd　by　HF（4）so　that　thc　Si　surface　atom　is

tcrminated　with　hydrogcn．（5）Whcn　a　Si　atom　is　rcmovcd　from　an　atomically　flat　surfacc　by

this　rcaction，　an　atomic　sizc　dip　rcmains．　This　changc　in　surface　gcomctry　wiH　changc　thc

electric　field　distribution　iD　such　a　way　that　a　holc　transfcrs　prefercrltially　occurs　at　this

location．

　　　　　　　　lfthc　diamctcr藍）f山。　rcmaining　Si　approachcs　a　nanomctcr　sizc．　thc　bこmdgap　in　this

htructurc　ir〕crcascs　duc　R）thc　guantum　confir】cnlcm∴　Figurc　1．22　shows　thc　band　diagram　of
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the　PSi／bulk　Si　interface．　lt　needs　additional

energy，　Eq，　for　a　hole　to　penetrate　into　a

wall　between　the　two　pores．　As　a　result，　the

pore　walls　will　be　depleted　of　a　hole　and

therefore，　it　will　become　chemically　inert

against　HF　whereas　the　dissolution　reaction

continues　at　the　pore　tip．　This　process　of

wall　thinning　will　continue　until　the　energy

barrier　increases　to　a　value　at　which　a　hole

can　no　longer　enter　the　wall　and　at　last，　the

wall　becomes　deplete　of　a　hole　and

dissolution　stops．　Applying　a　higher　anodic

bias　to　the　substrate　will　increase　the　energy

of　a　hole　and　thcrefore，　decrease　the

diameter　of　the　remaining　walls　and

produce　PSi　with　a　larger　bandgap．

HF
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s彩
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違
ノ

Figure　l．22．　Upper　part　shows　a

jnterface　betvvreen　PSi　and　bulk

possibilities　for　a　hole　to　cross　the

marked　by　arrows．　The　lower　part

shows　the　corresponding　band
required　energy　for　a　hole　to　enter　the　electro］vte　via

the　porous　structure　（broken　arroviJ）　is　jarger　by　E

than　the　energy　that　is　required
electrolyte　direc・tly　（solid　arrow）　（At’ter　Ref．　67（a））
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1．6．2．　Structure　ofPSi

　　　　　　　The　structure　of　PSi　has　been　extensively　studied　using　SEM，6S　TEM，69　xps，7（｝　AEs，’i

xRD，72　IR，7i　BET，7‘　etc．　Thc　morphology　of　PSi　is　primarily　dctermined　by　the　etching

conditions　such　as　an（）djc　reaction　time，7＃5一 @anodic　current　dcnsit＞i7b　HF　conccntration，77

prcscnce　of　light　jllumination　and　its　wavclcngth．75　To　study　the　PL　and　EL　propcrtics　of　PSi，

it　is　vcry　important　to　note　that　the　structurc　of　PSi　can　be　controlled　by　the　etchin．u”．

conditions．

　　　　　　　FigJurc　1．23　shoNvt　thc　rclatien　1’）ctwccn　thc　anodic　rcaction　timc　and　thc　thickncs．；s　of

thc　PSかい．A1　a　c・Dst・m　currcnt　dcnsit＞・（i．）・山・芝hl・kn…lncr・・scs　iD　P・・P・rti・・ω山・こimc．
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For　a　higher　iA，　the　fomation　rate　of　PSi

increases．　As　mentioned　above，　formation

of　the　energy　barrier　between　PSi　and　bulk

Si　leads　to　the　dissolution　of　Si　only　at　the

PSi／bulk　Si　interface　which　results　in　the

increase　of　the　thickness．

　　　　　　　The　ahodic　current　density　during

the　PSi　fomation　strongly　affccts　the

porosity　of　PSi．　Thus，　the　diameter　of　the

remaining　Si　wall　in　PSi　is　controlled　by

the　anodic　cunent　density。　Figure　1・24

shows　the　deperldence　of　the　porosity　of

PSi　on　the　anodic　current　density　for

different　HF　concentrationS．76（a）It　seems

that　the　porosity　decreases　with　increasing

HF　concentration．　However，　a　mlnlmum　m

the　porosity－anodic　current　density　relation

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　らappears　around　40　mA／cm臼　for　all

electrolytes．　For　higher　current　dcnsities，

the　porosity　increases　wlth　the　anodic

currcnt　dcDsity．　The　high　rcsolution　SEM

images　in　Figurc　1．25　sh（）ws　that　thc　PSi

has　a　small　particle－like　structurc，　with

particlc　sizes　10　to　50　nm　in　diamctcr、7狗It

　ls　clcar　thttt　thc　sizc‘）f　thcsc　particlcs　varicd

aCCOrding　h）こhc　fbrming　anodic　currCDt
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Figure　1．23．　Thickness　of　PSi　fonned　at　different

current　densities　as　a　function　of　the　anodi¢　reaction

time　（After　Ref．　75（b））．
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Figure　1．M．　Porosity　of　PSi　as　a　function　of　the

fonning　current　density　for　PSi　in　1：　10　9c　HE　2：

15　9c　HF，　3：　25　9c　HF　（At’ter　Re£　76（a））．

density　and　is　smaller　for　the　large　forming　anodic　current　densities．

　　　　　　　　　（a）　　　　　　　　　　　（b）

　Figure　l．25．　Cross　secliollal　high－res（）jution　SEM

　imaりcs　of　lllc　PSi　anodized乙匙t　cLユrrcnt　densi1ies〈）1’（a）
　　　　ご
　200‘md（b）こ5111．へ．’Cl）ザf〔、r　5　nlill（A、flerRcf．76（b）〉，
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1．6．3．　Luminescence　Properties　ofPSi

1．6．3．1．　PL　Properties

　　　　　　　　Most　of　the　studies　reported　so　far

have　concentrated　on　the　PL　propenies　of　：．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’g

pSi．79’8i　PSi　can　be　made　to　emit　photons　£t　”O

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　と

wjth　a　peak　wavelength　varying　from　the　！一一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　聖　o・5

infrared　to　green，　a　wavelength　range　of　ca．　i

900　to　500　nm　under　short　wavelength　O

（from　ca．　500　to　300　nm）　excitation．　Figure

1．26　shows　a　typical　PL　spectra　from　p－type

PSi　（p－PSi）　and　n－type　PSi　（n－PSi）　excited

b．v　a　He－Cd　laser　beam　at　room

temperature．79　Both　the　red　and　orange　PL

cmission　from　p一　and　n－PSi　arc　stable，

rcproducible　and　clearly　observable　even　in

daylight．　Moreover，　the　quantum　efficicncy

cxceeds　ca．　10　90．

　　　　　　　Figure　1．27　shows　thc　effect　of

cxtcndcd　chcmical　etching　in　HF　solution

on　thc　PL　from　p－PSi．59　Clearly　thc　PL

spcctra　shift　to　a　shortcr　wavclcn．u．一．th　vv’ith　incrcasing　c

also　sh（）w　a　bluc－shift　with　an　incrcasing　t
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　し

Accordin2　to　Hcrino　ei　a／．．’”i：：i　thc　Dorosi

cui’rcnt　dcnsitv　und．　thcrcl’orc．　thc　bchuiv’ior　ot’　thc

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　29

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　NNt　：
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　　　　　　　　　　　　WA＞EしENG了H　〔nm｝

Figure　1．26．　T．vpical　room　temperature　PL　spectra

of　p－PSi　（solid　curve）　and　n－PSi　（Broken　curve）

excited　by　He－Cd　laser　beam　（After　Ref．　79）．

　　　　　　　　　　　　　　Pheton　tnttov　teVi
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　　Figure　l．27．　Room　temperature　PL　from　p－PSi

　　at’ter　iniinersioil　in　40　‘IZt，　aqueous　HF　for　the　linies

　　indic・ated　（After　ReL　59）．
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differences　in　sample　porosity　and　hence，　in　the　dimensions　of　the　Si　nanocrystallites　within

the　PSi．

　　　　　　　Kanemitsu　et　al．　80　also　demonstrated

that　an　efficient　visible　PL　can　be　obtained

after　the　rapid　thermal　oxidization　（RTO）　of

PSi．　Figure　1．29　shows　the　PL　spectra　from

RTO　PSi　under　325　nm　excitation　at　room

temperature　as　a　function　of　oxidation

temperature　（T．，）．　At　a　T．．　higher　than　800　OC，

PL　changes　from　red　to　blue．　TEM　studies

indicated　that　the　number　of　nanocrystallites

decreases　rapidly　with　increasing　T，，．82　As

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ethe　number　of　nanocrystallites　decreases，　th

blue　PL　intensity　decreases．　These　results

imply　that　Si　nanocrystallites　participate　in

the　biue　PL　process　in　PSi．

　　　　　　　Despite　a　large　amount　of

experimental　results　on　the　luminescence

from　PSi　which　were　prepared　and　treated　in

various　ways，　there　are　no　direct　evidence　of

a　correlation　between　thc　dimensions　of　the

Si　nanocrystallites　and　the　PL　spectra．

　　　　　　　　　　　　　　　　　Eneigy　〈eV）

　　　　　　　2．4S　2．07　1．77　1．55　1．38
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　　　　　’奪

　　　　　皇

　　　　　・言

　　　　　壽

　　　　　d
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Figure　1．28．　PL　spectra　of　PSi　anodized　at　current
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Figure　1．29．　PL　spcctra　from　oxidized　PSi　under

325　nni　excitalion　＆g　a　function　of　oxidation
temperature　（T．，）　（At’ter　ReL　80）．

L6．3．2．　EL　PrOperties

　　　　　　　Thc　studics職）f　EL　fmm　thc　PSIlsoljd　iDtcrfaccs”巳ト｝is　morc　jmp‘）r1ar】uh三m　that　of　PL

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　し　ヤ
as　far　as　tcchn・1・gical　aPPIicatl・ns　a1℃c・nccrncd．　in　1h】s　rcspccしRichtcr　el　a1．’
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Figu・・1．3・．　Spect・a・bt・i・・d　f，。m　A。mSi／n．Si野墓lf1三L讐n北川ac灘瀦，2

　　ce］1．　（a）　PL　aiid　（b）　EL　（A‘fter　Ref・　83）・　illustration　of　the　EL　cell　uTffdef　tffe　iorU；5“rVd”’b”i’5g

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　condition．　The　onset　of　EL　emission　is　indicated

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　by　an　arrow　（After　ReL　85）．

demonstrated　that　a　visible　EL　can　be　observed　by　applying　a　dc　or　ac　voltage　to　a　solid－state

contact　on　top　of　the　PSi．　Figure　1．30（b）　shows　the　EL　spectrum　6btained　from　the　Au／PSi／n－

typc　Si　cell　at　a　very　high　voltage　（200　V）．　The　wavelength　and　linewidth　of　the　PL　spcctrum

（Figure　1．30（a））　agree　with　the　EL　spectrum．　The　quantum　efficiency　is，　however，　very　low

duc　to　the　large　potential　drop　at　the　Au／PSi　interface．

　　　　　　　Koshida　et　aL85　demonstratcd　that　a　transparent　metal／PSi／p－type　Si／Al　cell　emits　EL

with　a　relatively　low　applied　voltage．　Figure　1．31　shows　a　typical　example　of　thc　1－V　curves

of　the　EL　cells．　When　the　forward　current　density　cxcceds　a　ccrtain　value，　which　is　indicated

b．y　thc　arrow　in　Figure　1．31　（about　90　mA／cm：　at　7　V），　a　stable　and　uniform　EL　vv’as　observed．
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1．6．4．　Mechanism　of　Visible　Light　Emission　from　PSi

1．6．4．1．　Quantuni　Size　Effect

　　　　　　　Canham　vv’as　thc　first　to　attributc　thc　visible　liLt｛ht　cmission　from　PSi　to　thc　quantum

tizc　ctU’fecri”　Thc　c｝uantum　t　izc　cffcct　appcart　if　thc　charactcristic　diamctcrt　of　thc　Si

nanocr．vg，　ral：　bccamc　lct’t　thun　thc　dimcns，；iont　of　thc　frcc－c．xcjton　Bohr　radius．；　of　thc　bulk

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　31
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crystallite　Si．60’86’87　The　erlergy　bandgap　　　　　5．。

increases　as　a　result　of　the　quantum　slze　　　　5．。

effect　and　of　the　absorption　edge　blue－shift　　　　i蓄　4・。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　を

leading　to　thc　light　emission　in　the　visible　　o　3・。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2．o
　　　　　　　
reglon・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　LO

　　　　　　　The　TEM　studies　showed　the

exist・nce・f　ca・3nm　Si　crystallit・s　in　PSi8A　f。r・

’89　and　indicated　that　complete　crystallinity　is

　‘

　　　　　　　Theoretical　calculations　indicate　that　thc

dots　with　diameters　less　than　5　nm　can　produce　a

shows　the　relation　bctween　the　calculatcd　optical　b

shows　that　when　the　sizes　range　from　O．8　to

4．3nm，　the　bandgap　varies　from　5　to　1．6　eV．

十

’

噺

’．　一chi

．　”一一一d一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　O，5　　　to　　　　1．5　　　　2．0　　　　2．5　　　　3、0　　　　3．5　　　　4，0　　　　4．5

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　D｛nm》

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Figure　L32．　Calcu】ated　oplical　balldgap　energies

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　varlous　Si　crystalhtes　with　respect　t‘）their

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　diameter　D（After　Ref．87）．

retained　in　the　PSi　as　shown　by　the　transmission　electron　diffraction（TED）patterns．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　quantum　size　effect　in　crystallite　Si　wire　or

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　visible　light　emission．60レ86’87　Figure　1．32

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　andgap　and　size　of　thc　Si　crystallite．871t

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（a）甲

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9

1．6．4．2．　Siloxene　Derivatives

　　　　　　　Siloxene　（Si，O：，H6）　is　one　of　the

few　silicon　based　materials　which　show　a

strong　luminescence　even　at　room

temperature．64　Brant　et　aL64have　proposcd

that　this　siloxene　derivatives　are　present　in

PSi　and　are　responsible　for　the　visible

luminescence．　The　three　basic　structural

models　of　siloxene　proposed　in　thc　litcrature

arc　hascd　‘）n　shccトhkc　structurcs　and　arc

iiiustratcd　in　FiL｝urc　1．r，3：“’　Kautskv”‘i
　　　　　　　　　　　　　　　　一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　曜

占

ゐ　　り

　　　．

〈b）　：

　　　　T

　　：Qr
t’一e

（c）

．

H
O
　
馴

＝
　
一

　　Figure　l．33．　Structura］　models　for　si）oxene

　（Sir，03Hr，）．　（a）　Monolayers　1’ormed　b＞r　hexagona］　Si

　　rings　intcrc，onnected　by　oxygen　bridg．es．　The　fourth

　bond　ot’　Si　is　tenninated　by　hydrogen．　（b）

　　Monolavers　1’orn）ed　bv　linear　Si　chaint　interconected

　　by・xygc11－crmiii“tcd　by　llydr・gc1L（c）si
　　l）IOIIOkivLi　rS　　～へ・itll　allernalin鼠　　（）H　　三1nd　　1ヨ　　b曼）1k量

　　tcrminators　（，Atl’ter　RelL　90）．
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described　the　basic　structural　unit　of

siloxene　as　hexagonal　Si　rings　connected　by

bridging　O　wjth　H　termination　of　the

remaining　Si　dangling　bonds　as　shown　in

Figure　1．33（a）．　Using　x－ray　diffraction

（XRD），　Weiss　et　al．9i　proposed　that

siloxene　consisted　either　of　linear　Si　chains

connected　by　bridging　O　with　H

termination　of　the　remaining　Si　dangling

bonds　as　shown　in　Figtire　1．33（b），　or　Si

monolayers　with　danglj

Figure　1．33（c）．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Figure　l．34．　Room　temperature　PL　spectra　of

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　anodically　oxidized　PSi　and　thermal］y　annea］ed

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　siloxene　compounds　（After　Ref．　90）．

gling　bonds　terminated　by　alternating　H　and　O－H　bonds　as　show’n　in

　　　　　　　　Many　parallel　characteristics　exist　between　the　optical　properties　of　siloxene　and　PSi．

Figure　1．34　shows　the　typical　PL　spectra　obtained　from　PSi　produced　by　different　etching

conditions　and　from　siloxene　annealed　at　400　OC．6‘　ln　the　case　of　Figure　1．34（a），　etching　of

PSi　performed　in　HF　＋　HCI　solution　resulted　in　a　luminescence　peak　at　690　nm．　This　is　in

good　agreement　with　the　luminesccnce　of　Kautsky　siloxene　annealed　at　400　OC．　ln　Figure

1．34（b），　the　red　luminescence　peak　at　760　nm　was　obtained　from　a　PSi　after　etching　in　HF．

This　luminescence　agrecs　with　the　luminescence　of　the　Wdhlcr　siloxene　annealcd　at　400　OC．

Thc　agreement　between　the　light　emission　from　PSi　and　siloxcne　strongly　suv．u．gests　a　common

origin　of　the　luminescence　in　both　cases．

　　　　　　　A　characteristjc　fcature　of　thc　lumincscencc　decay　observed　in　PSi　as　well　as　in

siloxcnc　is　a　non－exponcntial　t．vpc　which　becomes　faster　for　shortcr　wavel¢ngths．6‘　The

lifctimc　was　idcntical　for　PSi　and　siloNcne　and　dcpcnded　onl．v　on　the　samplc　temperature．

丁hus・il　was　clca】1ぎdcmol〕stratcd　that　rccombinatj（）n　prユ）ccsscs　in　b｛）τh　PSiこmd　siloxcnc　arc

idcntictil．
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　　　　　　　One　of　the　most　serious　draWbacks　for　this　model　is　that　oxygen　needs　to　be　prescnt

in　all　luminescent　PSi．　This　is　questionable，　since　other　groups　have　shown　that　luminesccncc

is　observed　at　PSi　where　almost　no　trace　of　oxygen　exists．“2　It　has　been　also　reported　that　the

incorporation　of　oxygen　led　to　a　luminescence　degradation，　when　Si－H　bonds　were　replaccd

by　O－Si－H　bonds．9：’

1．7．　Objectives　and　Otitline　of　the　Present　Thesis

　　　　　　　The　objectives　of　this　work　are　to　investigate　the　optical　properties　and　charge　carrier

dynamics　of　semiconductor　electrodes　and　semiconductor　photocatalysts　using

（photo）electrochemical　luminescence　and　recently　developed　ultrafast　time－resolved　laser

spectroscopic　measurements．　Luminescence　measurements　have　been　widely　used　for　the

examination　of　semiconductors　since　they　provide　information　about　recombination　processcs

that　play　very　important　roles　in　determining　the　propenies　of　semiconductors．　This　mcthod　is

also　valuable　for　the　semiconductors　under　electrochemical　conditions　to　characterize　the

structure　of　the　semiconductor／solution　interface，　i．e．，　charge　and　potential　distribution　at　the

interface．　Moreover，　in　the　case　of　a　semiconductor，　the　lifetime　of　the　electron－hole　pairs

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．

generated　by　illumination　and　also　the　electron　transfer　at　the　semiconductor／solution

interface　affect　the　rate　of　the　photoelectrochemical　or　photocatalytic　reaction．　Thus，　it　is

clearly　desirable　to　directly　observe　the　electron　dynamjcs　with　fastcr　time　rcsolution．　ln　order

to　access　information　on　these　fast　dynamic　processes　occurring　inside　a　semiconductor　or　at

the　semiconductor／solution　interface，　ultrafast　timc－resolved　spectroscopy　becomes　a　uscful

meth（）d　te　solve　these　problems．

　　　　　　　In　the　present　work，　porous　silicon　（PSi），　which　reccntly　reccjvcd　considerablc

attention　by　the　discover．v　of　cfficient　visible　li．uh．．ht　emission，　was　used　to　investigatc　thc

optical　propcrtics　and　to　clarii’ 凵@thc　mcchanjtm　of”　’v’isiblc　li．u．．h｛　cmission　b＞’　lumincsccncc

mcasurcmcnts　undcr　cicctrochcmical　conditions．　Fc　mto．sccond　timc－rcsoliv’ccl　t　pcctroscop．v
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was　applied　to　semiconductor　powders　and　the　semiconductor／electrolyte　solution　intcrfacc　to

investigate　the　initial　stages　of　electron－hole　recombination　processes　in　semiconductors　and

to　dctcrmine　the　interfacial　electron　transfer　reaction，　respectively，

　　　　　　　　In　Chapter　2，　the　EL　and　PL　properties　of　PSi　have　been　studied　to　clarifv　thc

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　げ

　chargc　transfer　reaction　at　the　PSi／electrolyte　solution　interface，　and　to　consider　the

mcchanism・f　the　visible　light　emissi・n　fr・m　PSi　f・・b・th　n－and　p・typ・PSi　in　an　electr・lyt・

　solution．

　　　　　　　　The　EL　from　p－PSi　was　investigated　during　the　anodic　oxidation　of　PSi　in　an

・lectr・lyt・s・luti・n・Th・EL　mechanism　fr・m　p－PSi　in　an　electr・！yte　s・luti・n　was　p・・P・sed

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の
by　c・mparing　the　integrated　EL　intensity　and　the　c・nsumed　Si－H，　speci・s　quantitatively

dctermined　by　thc　in　situ　FT－IR　measurements．

　　　　　　　　Avoltage－tunable　blue－shift　in　the　EL　spectra　and　in　the　time　dependent　blue－shift　of

the　EL　spectra　from　an　n－PSi　were　observed　in　the　electrolyte　solution　containing　S二〇82．　as　a

hole　injcctor．　The　change　in　the　cmission　site　from　Iarge－sizcd　Si　crystallites　to　smaller－sized

ones　in　the　n－PSi　layer　were　considered　as　the　reason　for　the　blue－shift　in　the　EL　spcctra．

　　　　　　　　The　photoelectrochemical　and　PL　properties　of　the　p－PSi／electrolyte　solution

interface　werc　investigatcd．　Quenching　of　the　PL　intcnsity　accompanied　a　blue－shift　in　the　PL

spectra　wcrc　obscrvcd．　These　rcsults　wcre　cxplained　by　considcring　the　dcpendence　of

clcctron　accumulation　on　thc　conduction　band　levels　in　thc　PSi　lavcrs．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　副

　　　　　　　In　Chapter　3，　thc　initial　stagcs　of　thc　photocxcitacd　clcctron－holc　rccombination

proccsscs　in　various　TiOユscmiconductor　powdcrs　wcre　invcstigatcd　using　fcmtosecond　timc－

rcsolvcd　diffusc　rcflcctancc　spcctroscopy．　Thc　obscrvcd　charge　carrier　dynamics　dcpending

on　thc　naturc‘）f　TiOこP（）wdcrs　wcrc　discusscd　iD　tcrms　of　thcir　physical　propcrties．　Thc　cffccts

・fthc　cxcit・ti・n　w’avclcngth・n　thc　ultr乏lfast　ch・・gc　carricr　rec・mbinati・n　dynamics　arc

shI）wn　こmd　discusscd　㌧、・ith　rcspcct　t〔）　thc　optical　and　photocalalytic　propcrtics　of　thc

・SCII）1c（｝nductt）r　Particics．
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　　　　　　　In　Chapter　4，　femtosecond　visible　pump－IR　probe　spectroscopy，　which　is　a　new　in

situ　technique　capable　of　directly　probing　the　electron　transfer　processes　in　scmiconductor，

was　applied　to　the　p－type　Si／electrolyte　solution　interface．　The　potential　dependencc　on　the

transient　IR　absorption　was　investigated．　lt　was　demonstrated　for　the　first　time　that

femtosecond　IR　spectroscopy　is　a　practicable　technique　for　studying　the　electron　transfer

dynamics　at　the　semiconductor／electrolyte　solution．

　　　　　　　Finally，　Chapter　5　summarizes　the　present　results．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Chapter　2

　　　　　Photoluminescence　（PL），　Electroluminescence　（EL）　and

Photoelectrochemica］　Properties　ofPorous　Silicon　（PSi）　Electrodes

2．1．　lntroduction

　　　　　　　Since　the　recent　discovery　of　visible　light　emission　from　porous　silicon　（PSi），i　many

researches　on　PSi　have　been　carried　out　by　many　research　groups　because　of　the　possible

development　of　Si－based　optoelectronic　devices．2　The　electronic　properties　of　bulk　silicon

cannot　explain　the　above　phenomenon　as　silicon　has　the　indirect　bandgap　of　1．1　eV．　One

explanation　for　the　visible　luminescence　is　based　on　the　nanometer－size　crystalline　structure

for　PSi．3’5　This　structure　can　exploit　quantum　confinement　effects　which　are　responsible　for

bandgap　widening　into　the　visible　range．：’M5　The　contribution　of　chemical　species　such　as

silioxcne　（Si6Q3H6）　to　the　luminescence　has　also　been　pointed　out．6

　　　　　　　The　luminescence　properties　of　the　semiconductor／electrolyte　solution　interface　are

known　to　provide　useful　information　of　the　mechanism　of　electrochemical　reactions　as　well　as

thc　potential　distribution　at　the　interface．7

　　　　　　　1n　this　chapter，．　elcctroluminescence　（EL）　at　p－type　PSi　（p－PSi）　in　Na2SO4　aqueous

solution　during　constant　an（）dic　oxidatjon，　EL　at　n－t．vpe　PSi　（n－PSi）　in　Na2SO4　aqueous

solution，　containing　S20s2’　as　a　hole　injector，　under　cathodic　polarization，　and

photoluminesccncc　（PL）　and　photoclectrochemical　properties　of　p－PSi　in　Na2SO，　aqueous

solution　wcrc　invcstigatcd．

2．2　Experimenta1

2・2．1．　Preparation　of　1’Si

　　　　　　　Silicon　wafcrt　uscd　in　thc　prcscnt　studics　wcrc　n－t＞’pc　（1．4－2．0　ohm・cm）　and　p－t．vpc

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　46，
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（8－12　ohm・cm）　single　crystals　obtained
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　O．283　cm2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一一”　k一一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　　1

from　Shin－Etsu　Semiconductor　with　a
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　10　Ofo　HF－ethanol　solution

（100）　surface．　The　wafers　were　cleaned
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Teflon　O－ring

first　with　acetone　to　remove　organic

impurities，　washed　with　pure　water　and

then　chemically　etched　in　10　％　HF一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一，e一一一一一・一一一一一一一一・一一一ny．．．．．一一．一．．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　e2．5　cm

ethanol　solution　for　1　min．　After　ohmic

　　　　　　　　　　　　　　．　．　．　．　n　，．　Figure　2・1・　Schematic　diagram　of　（experimental
contact　was　obtained　using　an　ln－Zn　alloy，　setV 浮吹@for　psi　preparation．

the　samples　was　placed　in　an　electrode

holder　made　from　Teflon　so　that　only　one　face　of　the　wafer　was　exposed　（apparent　exposed

area，　O．283　cm2）　（Figure　2．1）．　Constant　current　anodic　oxidation’　was　canied　out　in　10　9e　HF－

ethanol　solution　by　using　a　potentiostat／galvanostat　（Hokuto　Denko　Co．，　HA－151）　in　a　Teflon

cell　with　a　Pt　wire　as　a　counter　electrode．　ln　the　case　of　n－type　Si，　constant　current　anodic

oxidation　was　carried　out　under　illumination　with　a　30　W　halogen　lamp　（Hayashi　Watch－

Works　Co．　Ltd．，　LA・一30）　in　order　to　provide　holes　which　are　requircd　for　the　formation　of　a

porous　structure．　Current　density　for　the　porous　formation　was　5　mNcm2’ C　and　the　oxidation

time　was　varied　from　10　to　1800　s．　The　as－prepared　PSi　was　rinsed　with　purified　water　and

transferred　to　the　spectroelectrochemical　cell　without　exposure　to　air　before　thc

（photo）electrochemical，　the　EL　and　the　PL　measurements　to　prevent　dryness8　as　well　as　nativc

oxide　growth．9

Rwire l　　　l
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．2．2．　AFM　and　SEM　Measurements

　　　　　　A　NanoScope　II　（Digital　lnstrumcnts）　was　used　for　the　AFM　obscrvation　of　a　p－PSi

a．vcr　prcparcd　from　PSi　wafers．　All　thc　AFM　measurcmcnts　wcrc　carricd　（）ut　in　air　in　constant

orcc　moclc　b．v　an　”A－Hcad”　（scan　sizc：　O．7　／im）．　．Microfahricatcd　s，　ilicon　nitridc　cantjlcvcrs

00ノ’mkmg　w」th・1・p・」ng　c・n・t・・t・f（川6　N／m　wcrc　u・cd．AFM　tip・int・gr・t・d“1ith　th・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　47

議1だ郷’、，、‘離雛．／／，、議．’鍵、．、＿薩．，．酷．罫耐．灘、，．　　．r，　　蛾懸・　．』 ．　・難．，　灘鑛’購灘‘雛灘難1．鑛難灘鍵購　i）’

antilevers　were　also　made　of　silicon　nitride　and　were　4　mm　long　with　nominal　radii　of　less

han　40　nm．

　　　　　　A　SEM　（Hitachi，　S－4000）　was　used　for　the　observation　of　the　surface　and　cross

ectional　structures　of　the　p－PSi　layers　with　15　keV　electrons．

．2．3．　FT－IR　Measurements

　　　　　　　p－PSi　prepared　from　PSi　wafers　were

sed　in　the　FT－IR　measurements．　Transmission

nd　reflection　FT－IR　measurements　were　carried

ut　by　using　a　Bio　Rad　FTS30　spectrometer　with

　mercury－cadmium－telluride　infrared　detector．

ransmission　spectra　were　obtained　using　a　Si

afer　etched　in　HF　as　a　reference．　／）m　optical

rrangement　for　in　situ　refiection　FT－IR

easurement　with　specially．　designed

etector

hmic
ontact
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Figure　2．2．　Schematic　view　of　the

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　spectroelectrochemical　cell　for　simultaneous

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　measurements　of　in　situ　reflection　I　T－IR　and

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　EL

hotoelectrochemical　cell　which　enables　simuitaneous　measurement　of　EL　is　shown　in　Figure

．2一　．　The　incident　angle　of　the　IR　beam　was　74e，　since　the　reflective　index　of　an　IR　beam　at

000　cm’i　calculated　using　the　Fresnei　equationiO　is　largest　at　this　angle　at　a　Si／water　interface．

hc　EL　intensity　was　simultaneously　detected　by　the　EL　detection　systcm　which　is　dcscribed

elow．

・2．4．　Electrochemical　and　EL　Measurements

　　　　　　Electrochcmical　and　EL　mcasurements　wcrc　done　in　both　n一　and　p－PSi．　For　p－PSi，

onstant　currcnt　oxjdatjon　was　carricd　out　in　a　three　e／cctredc　．u．hlass　cell　vvihich　has　an　optical

indow．　ALt！．，，ALgCl　and　a　Pt　wir¢　wcrc　cmplo．vcd　as　ti　rct’crcncc　and　a　countcr　clcctrodc．

’Cspcctjvci．v．　Eicctrol．vtc　．solution　was　prcpuTcd　usjnLtt　i’c“，o．cnt　．u．i一．i”adc　Nii2SO」　（｝VAv’ako　Purc
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Chemicals）and　Milli－Q　water　and

was　dcacrated　by　passing　high

purity　nitrogen　　gas　（99・99　　％）

through　it　prior　to　the　measurement．

Apotentiostat／galvanostat（Hokuto

Denko　Co．，　HA－151）was　uscd　to

provide　constant　current　and　to

mcasure　the　potentiaL

　　　　　　　In　the　case　of　I1－PSi，　EL

measurements　were　carried　out　i11

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の0．2MNa2SO4　solution　contalnlng

OtoO．15MK2S208inathree－

clectrode　glass　cell，　which　has　an

optical　window．　Ag／AgCl　（sat．

KCD　a

prepared　n－PSi　samples　were
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Figure　2．3．　B］ock　diagram　for　（a）　the　EL　measurements　and

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（b）　the　EL　spectra　measurements．

　　　　　nd　a　Pt　wire　were　employed　as　the　reference　and　counter　elcctrodes，　respectively．　As－

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　used　for　EL　measurements　only　once　because　one　EL

measurement　alters　the　nature　of　the　PSi　layer　in　certain　cases．　Electrolyte　solution　was

prepared　using　reagent　grade　Na：SO4　（Wako　Pure　Chemicals），　K2S20s　（Wako　Purc

Chemicals）　and　Milli－Q　water　and　was　dcaerated　by　passing　high　purity　nitrogcn　gas

（99．999　cro）　through　it　prior　to　the　measurcmcnts．　The　potcntial　was　controlled　by　using　a

potentiostat／galvanostat　（Toho　Technical　Rescarch，　2001）　and　a　function　gcncrator　（Hokuto

Denko　Co．，　HB－111）．　An　external　potential　pulsc　was　providcd　by　a　pcrsonal　computcr　（NEC

Co．，　PC－8801　MH）　through　a　12－bit　DA　convcrter．　Potential　pulsc　width　was　O．2　to　1　s．

　　　　　　　EL　intcnsit＞／　was　measurcd　by　using　a　photomultiplier　tubc　（PMT：　Hamamatsu

Photonics　Co．　Ltd，．　R1767）．　Applicd　volta，．v－uc　to　rhc　PiMT　vviat　一〇．7）”　kV　and　thc　output　signal

vvrats　aniplificd　1一）〉’　usine．．　a　homcmudc　1’u．st　amplit’icr．　1”’hc　potcntia！　und　thc　ampLificd　PiMT
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were　recorded　using　the　personal　computer　through　a　12－bit　AD　converter　in　the　experiments

for　n－PSi．　EL　spectra　were　obtained　by　using　a　multichannel　detector　（plasma　coupled　device：

PCD）　wjth　an　image　intensifjer　（Hamamatsu　Photonics　Co．　Ltd．，　IMD－C3300）　combined　with

an　imaging　spectrograph　（Jobin　Yvon，　CP－200；　f＝2．9）．　The　PCD　elements　were　cooled　to　一20

eC．　The　exposed　time　was　O．5　s　and　signals　were　averaged　for　20　times．　The　optical　system　is

sensitive　for　1．4－3．4　eV　with　resolution　of　4　nm．　All　the　experimental　setup　for　EL

measurements　are　shown　in　Figure　2．3．

2．2．5．　Photoelectrochemical　and　PL　Measurements

　　　　　　　The　experimental　setup　for　the　photoelectrochemical　and　the　PL　measurements　are

shown　in　Figure　2．4．　Photoelectrochemical　measurements　were　carried　out　in　O．2　M　Na2SO4

aqucous　solution　in　a　three　electrode　glass　cell　which　has　an　optical　window．　Ag／AgCl　（sat．

KCI）　and　a　Pt　wire　were　employed　as　a　reference　electrode　and　a　countcr　electrode
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

rcspectively．　The　electrol＞rte　solution　was　prepared　using　reagent　grade　Na2．SO，　（Wako　Pure

Chcmicals　Co．，　Ltd．）　and

Milli－Q　water　and　deaerated

by　passing　high　purity

nitrogcn　gas　（99．999　90）

through　it　prior　to　the

photoclcctrochcmical　and　thc

PL　mcasurcmcnts．　Potcntial
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Figure　2．4．　Block　diagram　1’or　the　photoelcctrochemical　and　the

WaS　controllcd　b．v　usin．u，．　a　PL　measurements．

P・t・nti・st・1・9・1…no．s　tut（T6h・Tcch・i・・I　R・・c・rch．2‘川・nd・f・ncti・n　g・n・・、t・r（H。k、t。

Dcnko　Co．．　HB－111）．　A　monochromatic　UNx’　light　（r‘rom　300　to　410　nm）　from　a　）一〇〇　Vv’　Xc

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　50

　　　　　　　　　RE

ootentios妻at　WE

@　　　　　　　　CE
30C」410nrn

。
誓
田

　45’

?ｖ８Function
№?ｎｅｒａｔｏ?

9
芒
ζ
　
　
①
2
　
ヒ
。
　
　
＝
⊃
　
o

Monochr
高≠狽盾

Xe
撃≠高Pし

Fast

uesponse
≠獄獅??A！DCon，

ln！ensity

@PL
（PMT）

PC。9801　RA
spec「a　　　　　　　　　　　　｛PCD）

唖

M7X

。．．．＿．＿＿　＿．。＿．麟購灘灘難灘灘灘購羅灘雛灘懸灘雛，＿灘灘．＿蒙灘灘灘・．1懇，灘灘．羅灘灘．鱗購羅「



飾

lamp（Ushio　Electric．　Co．，　Ltd．，　UXレ500D－0）was　cmployed　as　an　excitation　light　sourcc．

The　excitation　light　intensity　was　kept　constant　by　adjusting　the　lamp　current　to　avoid　the

possible　effect　of　excitation　light　intensity　on　the　PL　property．　PL　intensity　was　measured　by

using　a　photomultiplier　tube　（PMT：　Hamamatsu　Photonics　Co．，　Ltd．，　R928）．　A　long　pass　filter

（Toshiba　Glass　Co．，　Ltd．，　Y－44），　which　allows　transmission　only　above　410　nm，　waf　used　in

order　to　eliminate　the　excitation　light．　The　current　and　PMT　output　signals　were　recorded　by

using　a　personal　computer　（NEC　Co．，　PC－9801RA）　through　a　12　bit　AD　converter．　PL　spcctra

were　obtained　by　using　a　multichannel　detector　PCD　with　an　image　intensifier　（Hamamatsu

Photonics　Co．，　Ltd．，　IMD－C3300）　combined　with　an　imaging　spectrograph　（Jobin　Yvon，　CP－

200；　f＝2．9）．　The　PCD　elements　were　cooled　to　一20　OC．　The　exposure　time　was　3　s，　and　signals

were　obtained　without　averaging　the　PCD　response．　The　optical　system　is　sensitive　from　1．4－

3．4　eV　with　a　resolution　of　4　nm．　All　the　measurements　were　carried　out　at　room　tcmperature．

51

2．3．　Visible　EL　from　p－Type　PSi／Electrolyte　Solution　lnterfaee

2．3．1．　lntroduction

　　　　　　　　Visible　EL　under　cathodically　biased　n－type　PSi　in　contact　with　S2．　Os2’　solution　has

been　reported　by　several　groups．ii　The　reduction　of　S20s2”the　by　an　electron　supplied　from　the

conduction　band　leads　to　the　formation　of　the　very　reactive　intermediate　SO，　 　in　solutioni2

which　can　inject　a　hole　into　the　valence　band　of　the　n－type　PSi．　Recombination　between　an

electron　accumulated　at　the　surface　in　the　conduction　band　and　an　injected　hole　in　the　valence

band　results　in　luminescence　of　bandgap　energy．　Bsiesy　et　aL”（a）　reported　that　EL　spectra　of

this　system　blue－shifted　as　potential　was　swept　to　more　negative　values．

　　　　　　　Visible　EL　have　been　also　reported　at　p－PSi．　Halimaoui　et　aL　demonstrated　that　EL

was　observed　when　p－PSi　was　anodically　oxidized　in　aqueous　electrolyte　solution．’：’　A　similar

observation　was　actually　made　by　Gee　i‘　long　before　the　visible　PL　from　p－PSi　was　reported．

He　found　that　visible　EL　was　observed　when　p－Si，　which　was　treated　with　49　90　HF　solution

containing　about　O．1　9re　HNO：，　until　a　blue　interference　color　was　visible，　was　anodically

・xidiz・d　in　vari・us　indi脆rent・1ect・・lyte　s・luti・ns　with　c・nstant　current．　Alth・ugh　h・

mentioned　the　film　was　in　the　form　of　amorphous　Si，　it　must　be　p－PSi．　The　study　of　EL

properties　of　p－PSi　during　anodic　oxidation　is　important　particularly　because　the　anodic

oxidation　is　often　used　to　control　the　size　of　Si　column．is

　　　　　　　For　luminescence　to　be　observed，　both　holes　and　electrons　are　required．　While

surface　c（）nccntration　of　holes　should　be　high　一at　p－PSi　under　anodic　（forward）　bias　when　EL

is　obscrvcd，　no　obvious　clectron　sourcc　is　prescnt．　Halimaoui　et　aL，i：：　Mullcr　et　aLi6　and

Chazalviel　and　Ozanam　i7　suggestcd　that　thc　adsorbcd　hytdro．u．t．en　on　thc　p－PSi　surfacc　acted　as

an　clcctron　in．iector．　Uosaki　et　aL　have　demonstratcd　by　cx　situ　XPS　］8　and　in　situ　FT－IR　’9

mcasurcmcnts　that　Si－H．　spccicf　cxist　durin，u，v．．　thc　EL　proccss　but　disappear　aftcr　rcaction　is

ccascd　at　p－PSi，

　　　　　　　ln　thif，・；’　f，gection．　it　was　attcmprcd　to　corrclarc　thc　EL　propcrtics　to　thc　t　tructurc　of　p－

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　52

難羅羅灘灘醗灘難灘購灘灘灘灘翻鑛灘灘灘灘響…籍譲謬…懸響鞍灘醗譲羅懸灘懇灘灘灘鑛灘…羅羅灘灘懸灘翻鐡 澱
－



’

PSi　prepared　under　various　conditions　by　using　SEM　and　AFM　measurements　and　an　EL

mechanism　was　proposed　by　comparing　the　integrated　EL　intensity　and　the　amount　of　the

consumed　Si－H，　species　which　was　quantitatively　determined　by　the　in　situ　FT－IR

measurements．

2．3．2．　Results

2．3．2．1．　Current－Potential　and　Current－EL　lntensity　Relations

　　　　　　　Current　一　potential　一　EL　intensity　relations　of　the　p－PSi，　which　was　prepared　by

constant　current　（20　mA／cm2’）　anodic　oxidation　in　a　10　％　HF－ethanol　solution　for　500　s，　were

galvanostatically　measured　in　O．2　M　Na2SO4　（Figure　2．5（a））　．　A　current　pulse　of　10　s　width

whose　time　sequence　is　shown　in　the　bottom　panel　was　applied，　and　the　potential　and　EL

intensity　were　recorded　continuously．　Both　the　potential　and　the　EL　intensity　changed　with

time　after　the　current　step．　Figure　2．5（b）　and　2．5（c）　shows　the　current－potential　and　current－

EL　intensity　relations，　respectively，　in　which　mean　values　of　potential　and　EL　intensity

obtained　at　the　beginning　and　the　end　of　the　current　step　were　presented．　The　reproducibilit．v

and　the　signal　to　noise　（S／N）　ratio　of　the　EL　intensity　were　lower　than　those　of　the　potential．

The　relation　between　the　current　and　the　potential　is　linear　when　the　potential　was　more

positive　than　＋O．2　V．　EL　started　to　increase　at　2．0　mA／cm2　and　the　EL　intensity　was　related　to

the　current　density　almost　linearly　in　the　high－potential　region　as　shown　in　Figure　2．5（c）．　At

high　current　density，　red　emission　was　observed　even　by　the　naked　eye．
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2．3．2．2．　Time　Dependence　ofPotential　and　EL　lntensity

100　150

Time　／s

200

Figure　2．5（a）．　Time　dependence　of　potential

（middle　pane］）　and　EL　intensity　（top　panel）　al　a　p－

PSi　electrode　in　O．2　M　Na2SO，　under　pu｝sed　current

application　（bottom　panel）．　T｝ie　p－PSi　was　prepare．d

from　the　p－Si　（B　dopcd，　4．89　一　8．4（L）　x　10i8　cm’i：

0．OIO　一　O．O15　ohm’cm）　by　constanl　currcnl　（20

i）iAicm：）　anodic　oxidatioii　1－or　500　s　in　a　10　ti・）“it　HF－

cthtmol　solulion．

5．3F

　　　　　　　Detailed　investigations　of　the　time

dependence　of　the　potential　and　EL　intensity

were　carried　out　by　applying　constant　current

to　the　p－PSi　which　had　been　kept　at　the　open

circuit　potential．　Figure　2．6　shows　the　time

course　of　the　electrode　potential　and　the　EL

intensity　at　p－PSi　samples，　which　were

prcparcd　by　constant　current　（20　mA！’cm‘．）

anodic　oxidation　in　10　e／o　HF一一ethanol　for　2一　OO，

500，　and　1000　s，　during　constant　currcnt　（2．4

mA／cm“）　anodic　oxidation　in　O．2　M　Na2SO4・

Althoug－h　Halimaoui　et　al，　reported　that　there

was　an　induction　timc　bci’orc　EL　was

obscrvcd　unlcss　thc　porosit＞一　oli’　thc　clcctrodc
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Figure　2．6．

and　EL　intensitv　at

　．

（b）　5　0　0　，g’　an　d　（c）

solulion．

Tjine　course　ot　the　eleclrode　potential

clcctrode　during
　　　　　　　　　　ご

coiistant　current　（L’．4　m．As，！cm：）　anodic　oxidation　ii｝

O．2　M　Na：SO，．　Pie　p－PSi　were　preparcd　b＞’　conf　lant

currifnt　（20　m．tX，’cm一）　anodic　oxjdation　for　（a）　200　s．
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was　very　high，i：’　EL　was　observed　as

soon　as　the　anodic　current　started　to　flow

for　all　cases．　This　may　be　because　the　p－

PSi　samples　were　transferred　to　the

electrochemical　cell　just　after　the

preparation　of　the　porous　layer　with　a

pure　water　dropiet　and，　therefore，　the　p－

PSi　surfaces　were　never　dried．　lt　has　been

known　that　if　the　p－PSi　surface　is　dried，

permeation　of　an　electrolyte　solution　into

　　1000　r一’一一r一一’一　o．7
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　玉

　　i400　F　Ztf　40，6　di
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Figure　2．7．　EL　duration　and　total　integrated　EL

intensity　at　the　p一・PSi　electrode　as　a　function　of　the

oxidation　time，　Currents　for　preparation　and　for　anodic

oxidation　in　O．2　M　Na2SO4　were　20　and　2．4　mA／cm2，

respectively．

a　porous　layer　takes　tens　of　seconds，　leading　to　the　delay　of　EL　and　weakening　of　thc　EL

P－PSi　prepared　　under　　various

co：nditions．　Thc　maximum　energy

of　the　EL　was　constant　at　the　p－PSi

prepared　at　a　given　current　density

even　if　the　preparation　time　was

different．　The　peaks　of　the　EL

spectra　of　the　p－PSi　prepared　by

anodic　oxidation　at　20　and　at　1

　　　　　　らmA／cm‘　were　blue－shifted　from　ca．

1．45　　to　　2．O　　and　　1。84　　eX！，

respectively．　The　　longer　the

preparation　time　was，　the　longer

thc　EL　lastcd　and　the　slower　the

blue－shift　of　EL　procecded．
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intensity．20　The　intensity　increased　rapidly　with　time，　reached　a　maximum，　and　thcn　dccreascd・

The　voltage　increased　gradually　with　time　whilc　EL　i：ncreased　and　dccrcased　but　startcd　to

increase　significantl｝・when　the　EL　intensity　became　negligiblc，

　　　　　　　The　time　to　reach　thc　EL　maximum，　how　long　EL　lasted，　and　thc　total　intcgratcd　EL

intcnsity　defined　as　the　integrated　value　of　PMT　output　ovcr　time　depcndcd　on　thc　oxidation

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　りtime　for　p－PSi　preparation（preparation　time）．　Figure　2．7　shows　thc　preparatlon　nme

dependence　of　the　EL　duration　and　the　integrated　EL　intcnsity．　Both　the　EL　duration　and　thc

integratcd　EL　intensity　were　lincarly　rclatcd　to　thc　oxidation　time．

2．3．2．4．　FT－IR　Measurements

　　　　　　　Figure　2．10　shows　the　ex

situ　transmission　FT－IR　spectra　in

Sj－H．　strctching　region　before　and

aftcr　EL　measurements　for　p－PSi

prcpared　by　thc　oxidation　at　20

mA／cm2　for　1000　s　with　a　Sj　w’afcr

ctchcd　in　HF　as　a　rcfercncc．　Thc

absorption　pcaks　at　2088，
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2．3．2．3．　EL　Spectra

　　　　　　　Figure　2．8　shows　thc’EL　spcctra　of　thc　p－PSi　samples，　which　werc　prcparcd　b．v

anodic　oxidation　at　20　rnA／cm2　for　（a）　200，　（b）　500，　and　（c）　1000　s　in　10　C70　HF一　ethanol，

mcasurcd　at　various　timcs　after　constant　current（2．4　mA／cmりanodic　oxidation　m　O．2　M

．Na．一．SO，．　Thc　EL　spcctra　vv・’crc　bluc－t　hiftcd　during．．　thc　anodic　oxidatjon．　confirming．．．　thc　rcsult

rcportcd　prcviousl＞’．］’：　Figurc　2．9　shov，・’s　thc　tjmc　dcpcndcncc　ot’ @thc　pcak　cncrs．．〉’　ol”@thc　EL　at

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　55

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2110　and　2130　cm

modcs，　rcspccti、・℃ly．　wcrc‘）bscrvcd　at　p－PSi　bcforc丘L　mcasurcmcnt．

obscrvcd，　howcvcr．　no　pcaks　corrc．spondin．y　to　Sj－H
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Figure　2．8．　A］iodic　oxidation　time　dependence　EL　speetrum

of　the　p－PSi　electrode　in　O．2　M　Na2SO，　during　c・onstant　anodic

oxida1ioll（2．4　mA／cm2）．　The　p－PSj　were　prepared　by　c‘）11stal｝t

anodic　oxidation　（20　ni／，v’cin2）for　（a）　200　s，　（b）　500　s　and　（c）

1000　s　in　10　‘rc　HF－ethanol　solution．　（a）　The　spectrum　were

measured　after　（i）　20，　（ii）　40，　（iii）　60，　（iv）　80，　（v）　100，　（vi）　120，

（vii）　140，　and　（viii）　160　s．　（b）　The　sp¢ctrum　were　measured

after　（i）　40，　（ii）　80，　（iii）　120，　（iv）　16．　0，　（v）　200，　（vi）　240，　and

（vii）　z’“’80　s．　（c）　’llie　spectrum　vv7ere　measured　after　（i）　60，　（i’i）

1’20，　（iii）　1，80．　（iv）　240，　（v）　300，　（vi）　360，　（vii）　420，　（viii）　480　s，

and　（ix）　540　s．　Spectra　are　dr　rbitrarily　moved　vertical］y　for

clarily．

　　　　　一一i，　assi．u．，ncd　to　Si－H，　Sj－H，，　and　Si－H．；　stretching．．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　二1Aftcr】EL　ccascd　to　bc

　　　　　　　　　　　，，　bonds　v，，crc　ol’｝scrvcc．1　but　a　pcak　at　1080

　　　　　）一6
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cm－i　corresponding　to　Si－O－Si

stretching　mode　appeared，

showing　that　all　the　Si－H，　bonds

have　been　oxidized　and　Si－O－Si

bonds　were　formed　during　anodic

oxidation，　i．e．，　EL　process．

Recently，　Hory　et　al．2’2　and　Dubin

et　al．　23　have　also　performed　FT－IR

measurements　of　PSi　during

anodic　oxidation　in　electrolyte

solution　and　monitored　the

amount　of　Si－H　at　the　PSi　surface．

They　showed　that　although　the

amount　of　Si－H　decreased　during

anodic　oxidation，　some　of　the　Si－

H　bonds　were　preserved　even

after　EL　ceased　to　be　observed，

contrary　to　our　results．　One

reason　for　this　discrepancy　shouid

be　duc　to　the　considerable

difference　in　the　constant　anodic

oxidation　current　densitv　as　Hory
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　v　’　”　v

et　aZ．　and　Dubin　et　aL　performcd
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reflection　　FT－IR　　technique

during　EL　process．　Figurc　2．11

shows　the　simultalleously

measured（a）time　course　of　EL

and　　potential　　and　　（b，　　c）

diffcrence　IR　spectra　in（b）the

Si－H，　stretching　region　and（c）

the　Si－0－Si　stretching　region　of

P－PSi　prepared　by　oxidation　at

　　　　　　　　　つ
20mA／cM“for　1000　s．　The
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Figure　2．9．　Anodic　oxidation　time　dependence　of　peak　photon

energy　of　EL　spectrum　of　the　p－PSi　electrode　in　O．2　M　Na2SO4

during　constant　anodic　oxidation　（20　inA／cm2）．　The　p・一PSi　were

prepared　by　constant　current　anodic　oxidation　at　20　mA／cm2　for

200s（○），20　mA／cm2　for　500　s（口），　a重　20　mA／cm2　for　l　OOO

s（◇），at　lmA／cm2　for　2000　s（▲），　and　lmA〆cm2　f《）r　4000

s（V）　in　a　10　9c　HF－ethanol　solution．

　　　　　　　　O　200　400　600　800　1000　1200

　　　　　　　　　　　　Anodic　Reaction　一fime　／s

Figure　2．11（a）．　Time　course　of　the　electrode　potential　and　EL

intensity　at　the　P－PSi　electrode　during　constant　current（2．4　mAノ℃m2）

anodic　oxidation　in　O．2　M　Na2SO4．　llie　p一一PSi　were　prepared　by

constant　current　（20　mA／cm2）　anodic　oxidation　in　a　10　9c　HF－ethan61

solution．
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　　　　　　　　　　　　2

Figure　2．10．

and　after　anodic　oxidation．　Tlie　p－PSi　samples　werc　prepured

froin　the　p・一．Si　（B　doped，　1．11　一　1．68　x　I　OiS　cin“3：　8　一12　ohm．cm）

by　constant　c・urrent　（20　mA／cm‘）　anodic　oxidation　1’or　1000　s　in　a

10　9（　HF一一ethanol　so］ution．　Si　wafer　etched　in　HF　were　used　as

reference．

　　　　　　　　　‘’，　respcctivcly，　but　prcscnt　expcriments　were

90

　2000　2050　2100　2150　2200
　　　　　　　　　Wavenumbers　／　cm’i

　　　Transmission　FT－IR　spectrum　of　the　p－PSi　before

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－3

　　　　　　　　　　　　　　2N　n一．一｛il：）．　一．．一：．lr｛一：．t．．　SLt一　ltltlfl　r．　：

constant　anodic　oxidation　at　O．5　and　O．2　mA／cm

pcrformcd　at　2．4　mA／cm：．

　　　　　　　Thc　absorpiion　iBtcnsitics　oi’　Si－H，

difference　spectra　were　obtained　at　various　time　periods　after　constant　current　started　to　fiow

as　indicated　in　Figure　2．11（a），　using　a　spectrum　measured　at　1000－1120　s　when　EL　was　not

observed　at　all　as　a　reference　spectrum．　For　each　spectrum，　128　scans　were　recorded　and　it

took　120　s．　Downward　and　upward　peaks　in　Figure　2．11　correspond　to　the　higher　and　lower，

respectively，　amounts　of　surface　species　than　those　at　the　reference　state，　i．e．，　after　EL
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Figure　2．11（b．　c）．　Dif14erencc　FI”一IR　spcctrum　ot’　p－PSi　clectrode　in　O．2　M　Na2．SO4　cluring　anodic　oxidation　in
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mcasurement．　As　no　Si－H，　species　were　detected　in　the　transmission　IR　spectnlm　aftcr　EL　was

vanished，　Figure　2．11（b）really　reflccts　the　absolute　amount　of　Si－H。　spccies．　The　downward

peaks　c・πesp・nding　t・Si－H，　at　2088，2115　and　2130（sh・ulder）cm’1　were・bscrved　at　thc

i：nitial　stage　of　EL．　These　peaks　decreased　gradually　with　time　and　disapPeared　at　the　end　of

oxidation　of　p－PSi（Figure　2．11（b），　curve（vi））．　At　this　stage，　EL　was　not　obser》ed．　The　peak

irltensity　of　the　upward　band　corresponding　to　the　Si－0。Si　stretching　band　became　smallcr

with　time．　This　means　that　absorption　increased　with　time，　indicating　that　thc　formation　of　the

Si－0－Si　bond　was　associated　with　anodic　oxidation．　The　existence　of　thc　upward　pcak

corresponding　to　Si－0－Si　stretching　ill　the　period　of　1000－1120　s（Figure　2・11（c）・curve（vi））

when　EL　was　not　observed　shows　that　the　Si－0－Si　bond　was　gencrated　evell　after　EL

vanished．

　　　　　　　　Figure　2．12　shows　thc
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　lOO

time　course　of　the　amounts　of　Si－　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　i£

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　80　r－r
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゴ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1万
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・湯　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一

by　th・int・grat・d　int・nsity・f　th・　葦　　　　　　　　　、。慧
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　三　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＿

c。πesp。ndingabs。rPti。n　peaksin　al　　　　　　，。霧。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一

Figure　2．11．　As　it　took　120　s　to　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　O　　　　200　　　400　　　600　　　800　　　1000　　　1200

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Anodic　Reaction　Time／s

obtain　one　spectrum，　the　half　time

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Figure　2．12．　Time　dependence　of　EL　illtcnsity，　amoull重of　Si－Hn

of　the　measurement　is　used　for　the　（○）alld　Si－0－Si（●）represell重ed　by　il11egraled　il11ellsily　of重he

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　correspolldillg　abs｛）rptiユ）1｝peak．

plot．　Thc　time　course　of　the　EL

inte：nsity　is　also　shown　in　Figure　2．12．　It　is　clcar　that　Si－H，，　disappcarcd　when　EL　vanishcd　and

that　Si－0－Si　iDcreased　mainly　after　EL　vanishcd，

2．3．2．5．　SEM　and　AFM　Observations

　　　　　　　Thc　cross　s．　ccrional　SE，M　ima．u．．．．cs　of　p・一PSi　preparcd　on　PSi　（B　dopcd．　4．89　一　8．49　．x

loi’　cm“3：　o．olo　一　O．015　ohm．cm）　bv　anodic　oxjdation　at　20　mAicm：　for　variout　timc　duration

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　59

Tabte　2．1．　Preparation　conditions　and　properties　ofPSi　layer．

Anodic　reaction　time　in　preparation　／　s

Constant　current　density　in　preparation　／　mA’cm－2

Num　ber　of　charges　passed　in　preparation　／　C’cm’2

200

20

4

500

20

10

0004

1

4

0003

1

3

000うん

1

つ
ん

0001

02

0つん

Thickness　observed　by　cross　sectional　SEM　／　mm

How　long　EL　lasted　／　s

Number　of　charges　passed　during　EL　／　C’crn　’2

Passivation　time　／　s

Num　ber　of　charges　passed　befoTe　passivation　／　C’cm　’2

Calculated　charge　to　oxidize　a11　Si　atoms　in　PS　layer　／　C’cm’2

1．9　4．6

120　250
0．29　O．60

120　280
0．31　O．67

2．3　．f．i“S．；

10．2

500

1．20

550

1．32

12．1

1．9　2．9　4．1

120　280　450
0．29　O．67　1．08

170　350　570
0．41　O．82　1．37

2．6　4．0　．fS．7

showed　that　the　longer　the　preparation　time　was，　the　thicker　the　p－PSi　layer　was．　The

preparation　conditions，　the　thickness　observed　by　SEM，　how　long　EL　lasted　and　charge

passed　during　EL　are　listed　in　Table　2．1．　ln　both　cases　of　p－PSi　prepared　at　20　and　1　mA／cm2，

the　thickness　of　p－PSi　layers　was　proponional　to　the　anodic　charge　passed　during　the

preparation，　i．e．，　the　preparation　time　for　constant　current　oxidation　as　already　reported．24

　　　　　　　The　SEM　observation　also　showed　that　the　thickness　of　the　p－PSi　layer　was　not

changcd　aftcr　EL　measurement．

　　　　　　　An　AFM　study　of　p－PSi　prepared　on　PSi　（B　doped，　4．89　一　8．49　x　10’8　cm：’：　O．OIO　一

〇．015　ohmecm）　by　various　conditions　was　also　conducted．　The　AFM　image　of　the　p－PSi

prepared　by　oxidation　at　20　mA／cm2　for　200　s　showed　a　relatively　regular　shaped　column

structurc　of　10　一　20　nm．　The　AFM　image　of　the　p－PSi　obtained　bttT　the　oxidation　at　20　mA／cm2

for　500　s　was　essentially　the　same　as　that　of　the　one　prepared　b＞r　o．　xidation　at　20　mA／cm2　for

200　s　cxcept　for　thc　fact　that　the　imagc　was　less　clcar．　lt　seems　that　when　thc　preparation　time

bccamc　longer，　structurc　bccamc　mcchanically　weak　and，　therefore，　the　structure　was　easily

dcstro．vcd　during　AFM　measuremcnts　as　thc　AFM　mcasurements　were　carried　out　in　the

contact　modc．　Actuall．v　thc　AFM　measurement　was　not　p（）ssible　for　thc　p－PSi　prcpared　by

t）．xidation　at　20　mA，　cm：　for　1000　t．

　　　　　　　Thc　p－PSi　prcpurc’d　b＞’　thc　o．rliiidation　at　thc　iowcr　currcnt　dcnsit＞’　sccincd　to　havc　a

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　6（）
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smaller　structure．

2．33．　Discussion

2．3．3．1．　Origin　of　EL　and　Oxidation　ofP－type　PSi

　　　　　　　As　mentioned　in　the　lntroduction　section，　both　holes　and　electrons　are　required　for

EL　to　be　observed．　While　the　surface　concentration　of　holes，　which　are　the　majority　carriers

of　p－type　semiconductor，　should　be　high　at　p－PSi　under　anodic　bias　when　EL　is　observed，　no

obvious　electron　source　is　present　in　the　electrolyte　solution　used　in　this　study．

　　　　　　　As　already　mentioned，　the　ex　situ　transmission　FT－IR　study　（Figure　2．10）　showed

that　the　Si－H．　bands　observed　for　as－prepared　p－PSi　had　totally　disappeared　after　the　EL

measurement　was　completed，　and　in　situ　reflection　FT－IR　measurements　showed　that　the

integrated　absorption　intensities　for　the　Si－H，　and　Sid・O－Si　stretching　vibration　decreased　and

increased，　respectively，　with　time　（Figures　2．11　and　2．12）．　Since　the　EL　intcnsity　represent　the

number　of　emitted　photons　per　given　time　period，　i．e．，　the　emission　rate，　and　the　IR　intensity

represent　the　number　of　species　at　a　given　time，　to　discuss　the　role　of　these　species　on　EL

quantitatively，　the　rate　of　the　generation　of　Si－O－Si　and　the　consumption　of　Si－H　spccies

should　be　compared　with　the　EL

intensity．　Thus，　the　differences　of

the　integrated　absorption　intensities

of　the　two　sequentially　obtained

spectra　are　plotted　against　time　in

Figure　2．13．　F（）r　examplc，　thc

points　at　1　60　s　werc　obtained　as　the

difference　betwcen　the　integrated

absorption　intcnsitics　of　rhc　spcctrtt

（ii），　which　wcrc　obtained　bctvvTccn
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200　and　320　s　and　were　considered　to　be　the　spectra　at　260　s，　and　those　of　the　spectra　（i），

which　were　obtained　between　O　and　120　s　and　were　considered　to　be　the　spectra　at　60　s，　of

Figure　2．11．　These　data　reflect　the　amounts　of　Si－Hn　and　Si－O－Si　consumed　and　generated，

respectively，　during　200　s．　lntegrated　amounts　of　EL　during　the　same　time　periods　are　also

shown　in　Figure　2．13．　The　time　dependence　of　the　integrated　EL　intensity　matches　well　that

of　the　consumption　of　Si－H，．　These　results　and　the　observations　that　adsorbed　hydrogcn　at　p－

GaAs，　which　is　formed　as　an　intermediate　during　hydrogen　evolution　under　cathodic

polarization，　can　inject　an　electron　into　conduction　band　and　short　lived　EL　is　observed　when

potential　is　pulsed　to　positive　values　after　cathodic　polarization　25　strongly　suggest　that　the

electron　source　is　the　hydrogen　species　on　the　surface　in　this　case　also．　Thus，　EL　at　p－PSi

during　anodic　polarization　seems　to　be　generated　by　the　following　reactions，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Si－H，　一）　SiO＋nH’＋ne，一　（1）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ec’＋hv＋≒〉乃γ　　　　　　　　　　　　　　　　（2）

where　e．’　is　an　electron　inJ’ected　to　the　conduction　band　of　the　p－PSi　and　h．’　is　a　hole　in　the

valence　band　of　the　p－PSi，　which　is　the　majority　carrier　and　is　accumulated　at　the　p－

PSi／electroly，　te　interface　under　anodic　potential．

　　　　　　　There　may　be　a　possibiljty　that　the　decrease　of　Si－H．　band　is　due　to　the　destruction　of

p－PSi　structure．　The　SEM　observation，　however，　clearly　showed　that　the　thickness　of　the

porous　la．vers　of　p－PSi　bcfore　and　after　EL　measurements　were　the　same　as　mentioned　before．

Thus，　the　decrease　of　the　integrated　absorption　intcnsity　of　the　Si－H，　stretching　bands　was　not

due　to　the　dcstruction　of　the　p・一PSi　layer　but　due　to　the　consumption　of　surface　hydro．u．kcn

species　as　a　result　of　EL　reaction．

　　　　　　　Thc　observed　linear　relation　between　thc　preparation　timc　and　how　long　EL　iasted

（Figurc　2．7）　is　the　reflcction　of　thc　linear　rclation　bctween　the　thjckness　and　how　long　EL

Iastcd．　：　incc　thc　thickncss　iincarl．v　incrcaf．・；cd　wjth　thc　prcparation　timc．　This　i．s　rca．sonahlc　a1

thc　totul　timount　of　Si・一H，．　which　is　proportjonal　to　thc　jntcg．一ratcd　EL　intensit．v．　should　lincarl．v
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increase　with　the　thickness　of　the　PSi　layer．

　　　　　　　　The　results　that　the　decreasc　of　Si－H。　took　place　whilc　EL　was　observcd　and　that　Si－

0－Si　spccies　increased　more　quickly　after　EL　ceased　to　be　observed　showcd　that　thc　anodic

oxidation　reactio：n　that　initially　took　place　was　reaction（1）followed　by　thc　reaction（3），

foming　Si－0－Si　bond．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Sio＋2H20→・SiO2＋4H＋＋4e’　（3）

Since　SiO2　is　an　insulator，　the　fomation　of　this　species　should　result　in　an　increasc　of　thc

potential．　The　facts　that　the　potential　increased　gradually　while　EL　was　obscrved　and　that

there　was　a　lag　between　the　time　when　EL　was　ceased　to　be　observed　and　the　time　whcn　the

P・tehtial　increased　shaΦly　supP・貢the　ab・ve　mechanism　that　reacti・n（1）tgok　place　fi「st　then

reactio：n（3）followed．

　　　　　　　　If　one　assumes　that　the　passivation　which　causes　the　suddcn　incrcase　of　the　potcntial

occurs　because　all　Si　atoms　in　the　p－PSi　layer　are　oxidizcd　to　SiO2，　the　number　of　chargcs

passed　b・f・・e　the　sharP　increas・・f　the　p・tential　sh・uld　be　equal　t・thc　charge　requircd　t・

oxidize　the　total　number　of　Si　atoms　in　the　p。PSi　layer　by　reaction（3）plus　the　chargc　to

oxidize　surface　hydrogen　species　by　reaction（1）。　The　charge　for　the　formcr　process　can　be

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ハcalculated　by　assuming　that　the　porosity　of　the　p－PSi　prepared　at　20　and　at　l　mA／cM－are　70

・and　65％，　respectively，26　and　that　the　density　and　atomic　wcight　of　Si　are　2．3　and　28，

respectively．　For　example，　the　charge　rcquired　to　oxidizcd　all　Si　atoms　in　thc　p－PSi　prcparcd

at　20　mA／cm2　for　200　s　is　calculatcd　to　bc　1．9　C／cm二．　Calculatcd　valucs　for　samplcs　of　various

thickness　arc　listcd　in　Table　2．1　and　arc　much　largcr　than　thc　valucs　of　thc　charge　actually

　passed　bcforc　the　passivation・SiDcc　thc　calculatcd　chargc　docs　not　includc　thc　chargc　for　thc

　oxidation　of　surface　hydrogcn　spccics　due　to　rcactior1（1），　thc　actual　chargc　to　oxidizc　all　Si

　atoms　in　thc　PSi　layer　should　be　much　largeτ．　This　mcans　that　passivation　occurs　bcforc　thc

　ox　idation　ofall　thc　Si　atoms　in　thc　p－PSi　laycrj。c．．‘）nly　a　r）art　ofthc　Si　atoms　in　thc　p－PSi　arc

　（）xidizcd　bcforc　thc　passivatior】．　Bsicsy　c’t　a1．　rcpc）r【cdこhaロmly　50％of　Si　atoms　in【hc　p－PSi
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were　oxidized　during　EL　process　in　the　case　of　the　p－PSi　of　65　9re　porosity．2’　This　can　be

explained　by　considering　that　oxidation　takes　place　more　efficiently　near　the　Si／p－PSi

interface　and　that　passivation　occurred　when　the　region　near　the　Si／p－PSi　interface　is　totally

oxidized　so　that　the　rest　of　the　PSi　column　is　electronically　isolated　from　bulk　Si　phase　by　this

insulating　region　even　when　there　exist　nonoxidized　Si　atoms　in　the　p－PSi　column．

2．3．3．2．　Mechanism　for　Blue－Shift　of　EL　with　Time

　　　　　　　　As　described　in　the　Results　section，　the　peak　energy　of　EL　spectra　blue　shifted　with

time　during　EL　process．　lf　EL　in　visible　region　from　p－PSi　is　due　to　the　quantum　size　effect，

EL　spectra　should　reflect　the　size　of　Si　nanocrystals　in　the　p－PSi　layer．　ln　the　previous

sect，ions，　it　was　described　that　EL　is　generated　as　a　result　of　the　oxidation　of　the　surface　Si－H，

of　the　p－PSi　and　suggested　that　oxidation　takes　place　more　efficiently　near　the　Si／p－PSi

interface．　Cross　sectional　SEM　images　showed　that　the　p－PSi　column　looks　like　a　circular

cone　and　the　size　of　the　Si　nanocrystals　at　the　bottom　of　the　p－PSi　column　is　larger　than　that　at

the　top　column，　meaning　that　the　bandgap　of　the　Si　nanocrystals　at　the　bottom　of　the　p－PSi

column　is　smaller　than　that　at　the　top　column．　The　larger　sized　Si　nanocrystals　at　the　bottom

and　the　smaller　sized　Si　nanocrystals　at　the　top　of　the　p－PSi　column　should　emit　the　EL　of

longcr　wavelength　（lower　energy）　and　shorter　wavelength　（higher　energy），　respectively．　Thus，

the　author　conclude　that　ma．ior　reaction　sites　at　the　initial　stage　of　anodic　oxidation　were　near

to　the　PSi／Si　interface　whcre　the　sizc　of　nanocrystalline　Si　i’s　large　and，　therefore，　the　energy

gap　is　smallcr，　and　that　reaction　sitcs　moved　gradually　to　the　top　of　the　column　where　the　size

of　nanocrystallinc　Si　is　small　and．　thercfore，　the　energ．v　gap　is　largcr，　with　time．　The　oxidation

of　large　sizcd　PSi　also　lcads　to　thc　dccrcasc　of　PSj　size，　i．c．，　the　blue－shift　of　EL．

2・3．4．　Conclusion

　　　　　　　EL　from　porous　Sj　lu＞’cr　t’ormcd　on　PSi　was．　obscrvcd　in　Na：SO，　solution　undcr
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anodic　bias．　EL　was　observed　as　soon　as　constant　current　started　to　flow．　lt　increased　at　the

beginning，　reached　a　maximum，　and　then，　decreased　with　anodic　reaction　time．　The　electrode

potential　gradually　increased　with　oxidation　time　from　ca．　O．8　V　vs．　（Ag／AgCl）　at　thc

beginning　to　1．2　V　after　several　hundreds　of　seconds　and　increased　steeply　after　EL　ceased　to

be　observed．　EL　spectra　were　blue・一shifted　during　anodic　oxidation，　and　the　rate　of　the　blue－

shift　was　dependent　on　the　preparation　condition　of　the　p－PSi．　These　results　were　explained

by　considering　the　size　distribution　of　nanocrystalline　Si　in　PSi　layer．　On　the　basis　of　the　in

situ　FT－IR　study　surface　hydrogen　species　were　attributed　to　the　electron　injector．

，

65

2．4．　Visible　EL　from　n－Type　PSi／Electrolyte　Solution　lnterface：　Time－Dependent　EL

　　　　　Spectra

　2．4．1．　lntroduction

　　　　　　　　In　previous　section，　the　relation　between　the　chemical　nature　and　EL　properties　of　p－

PSi　was　studied　by　in　situ　rr－IR　measurements　and　proved　quantitatively　that　surface　Si－H．

species　contribute　to　EL．　ln　the　case　of　n－PSi，　EL　is　obtained　when　the　n－PSi　is　cathodicallv

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　げ

biased　in　an　electrolyte　containing　an　electroactive　species　which　can　inject　holes　into　the

valence　band　of　the　semiconductor．i2　lt　is　known　that　if　a　negative　potential　is　applied　to　an　n－

type　semiconductor　in　a　solution　containing　a　hole　injector　such　as　S，Os2一，　EL　is　observed　as　a

result　of　the　following　reactionsi2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　S20s2一＋e．’　一一一〉　So，j一＋so，2一　・　（1）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　SO，・’　一一．　SO，2’＋p．＋　（2）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　p．’＋e．一　一一〉　hv（EL）　（3）

where　e．一@is　an　electron　in　the　conduction　band　of　an　n－type　semiconductor　and　p．’　is　a　hole

in．iected　from　SO，’一　to　the　valence　band．　This　mechanism　is　expected　to　explain　the　visible　EL

from　cathodically　biased　n－PSi　in　contact　with　S，Os2一　solution．　Recently，　Kooij　et　aLiith）

investigated　the　electrochemical　characteristics　of　PSi　in　acidic　S20s2’　solution　in　detail．

Compared　with　results　obtained　on　p－GaAs　with　p－PSi，　they　observed　no　enhancement　of　the

photocurrent，　i．e．，　photocurrent　doubling　due　to　the　contribution　of　hole　injection　from　SO，”，

at　p－PSi　jn　the　presence　of　S20s2一　under　reverse　bias　conditions．　Because　a　similar　effect　might

be　occurring　with　an　n－type　electrode　in　S20s2一　solution，　they／　su，g．gested　that　the　reduction　of

S20s2一　at　PSi　elcctrodcs　is　not　alwa＞’s　accompanied　by　hole　injection　into　the　valence　band．

Howcvcr，　thc　mcchanism　of　the　reduction　of　S20s：’　is　still　not　clear．　Thus，　quantitative

anal＞’sis　of　thc　appljcation　of　this　EL　systcm　to　an　n－PSi／electrol．vte　solution　interface　must　be

still　imp（）rtant．　Onc　of　thc　m（）st　intcrcstinJti　charactcrjsiics　in　this　s＞’stcm　is　thc　shift　of　the　EL

Spcctru　to　hi．yhcr　cncrg＞’　tis　thc　potcntitil　is　scanncd　or　stcppcd　lo　nc．v．一．．utivc　valucs．｝i　Thc　author，
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however，　have　found　that　the　spectra　of　the　visible　EL　from　n－PSi　in　an　electrolytc　solution

containing　S2082“blue－shifted　with　timc　even　when　a　constant　negativc　potential　was　applicd

to　n－PSi　contrary　to　the　results　previously　reported．28

　　　　　　　The　work　in　this　section　was　canied　out　to　clarify　the　mcchanism　of　thc　voltagc。

tunable　blue－shift　of　the　EL　from　an　n－PSi／electrolyte　solution　interface　by　employing　both

potential　sweep　and　potential　step　methods．　The　depcndcnce　of　thc　intcnsity　and　spcctra　of　thc

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　つEL　o：n　electrode　potential　and　S208‘一concentrations　as　well　as　on　time　were　investigated．

2．4．2．　Results　and　Discussion

2．4．2．1．　Current　and　EL　Characteristics　Obtained　by　Potential　Sweep　Method

　　　　　　　Figure　2．14　shows　the　current　一　potential　and　the　EL　intensity　一　potential　relations　of

an　n－PSi　electrode　which　was　prepared

by　anodic　oxidation　for　300　s　in　O．2　M

Na2SO4　solution　containing　O．15　M

K2S20s　measured　by　sweeping　the

potential　in　the　negative　direction　at

various　scan　rates．　A　cathodic　current

was　observed　at　potentials　more

negative　than　・一〇．55　V．　Limiting

current　was　observed　when　the　scan

rate　was　20　or　100　mV，　but　the　currcnt

increascd　monotonouslv　within　thc
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　げ

potentjal　rcgion　employed　in　this　study

vvihen　the　potential　was　scanned　at

1000　m’V7s．　EL　“’as　obscrvcd　at

potcntiais　morc　nc．」，．．．atjvc　than　一1．0　V　in
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Figure　2．14．　（a）　EL　intensity　一一　potential　and　（b）　current

density　一　p，　otential　curves　obtained　ki　O．2　M　Na2SO4　and　O．15

M　K2S：Og　solution．　n－PSi　sample：　were　prepared　by　anodic

oxidation　in　10　‘7t　HF　一　ethanol　at　5　rnA，tcm2　S’or　300　s．

Polential　．scan　ratct　was（

（一一・一一）　lOOO　iiiV／’S．

07

）　20　mV，it　．　（ ）　100　mV／’s　and

all　cases．　The　EL　intensities　increased　as　the　potential　became　negative　when　the　scan　rates

were　20　and　100　mV／s，　reached　a　maximum　at　一1．6　V　and　一1．7　V，　respectivel．v　and　then

decreased　rapidly　after　the　EL　peaks，　although　the　cathodic　current　still　fiowed．　No　EL　peak

was　observed　within　the　potential　region　examined　at　1000　mV／s　scan．　Although　the　behavior

of　both　the　EL　intensity　and　cathodic　current　during　the　potential　scan　has　been　reported　by

several　groups，ii　they　employed　only　one　scan　rate．　lt　is　clear　from　Figure　2．14　that　vv’hen　the

potential　was　scanned　faster，　the　limiting　values　of　the　cathodic　current　and　the　EL　jntensity

became　higher　for　the　reduction　current　and　the　EL．　lt　was　also　found　that　the　faster　the

potential　was　scanned，　the　more　negative　was　the　peak　potential．

　　　　　　　Figure　2．15　shows　typical　EL

spectra　observed　at　various　negative

potentials　during　a　potential　scan　at　20

mV／s　（c．f．　Figure　2．14）．　Because　the

exposure　time　of　the　PCD　was　5　s，

each　spectrum　was　obtained　during　the

potential　scan　from　一一1．0　V　to　一一2．0　V　at

O．1　V　intervals．　The　peak　encrgy　of　the

EL　spectra　was　blue－shifted　from　ca．

1．7　eV　at　一1．3　V　to　ca．　2．1　eV　at　一1．8　V．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Figure　2．15．　EL　spe．ctra　obtained　in　O．2M　Na2SO4　and

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　O．15　M　K2，　S2．　Os　solution，　during　the　potential　scan　from　O　V

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　to　一2．0　V，　at　（a）　一1．O　V，　（b）　一1．2　V，　（c）　一1．4　V，　（d）　一1．7　V，　（e）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一1．8　V　and　（fi　一1．9　V．　EL　spectra　were　obtained　in　O．1　s．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Potential　scan　rate　was　20　mV／s．　n－PSi　samples　were

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　prepared　by　anodic　oxidation　in　10　9c　HF　一　ethano］　at　5

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　inA／’c｝n2　for　300　s．

After　the　potential　reached　一1．8　V，　howeveT，　the　EL　spectra　werc　red－shifted　（Figures　2．15（e）

and　2．15（f））．　No　potential　dependence　was　observed　for　the　iow　energy　threshold　of　the　EL

spcctra．　The　voltage－tunable　EL　from　the　n－PSi／clcctrolytc　solution　interfacc　has　alrcady　been

rcp（）rtcd　h．y　scvcral　．su．　oupsi’　during　a　potcntial　scan　from　一1．0　to　一一1．6　V．　VeTy　rccently，　Lim　et

・’乙川lh・v・　rcpQrt・d　that　th・p・・k・f　th・EL　spcct・a　sh・w・d　a・ed－shift　at　a　c・nstant　n・gative

potcntial　by　rcpcatinJ：　thc　potcntial　application．　Thc．v　attributcd　thjs　phcnomcnon　to　the

b“ndLg“p　lowcring　causcd　b．v　thc　convcrt　ion　of　thc　prcdoniinant　Sj－H　s．　urfiicc　bonds　to　Si－Si
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bonds　formed　by　the　destruction　of　the

surface　bonds　of　PSi．　The　red－shift　of

the　EL　spectra　during　the　negative

scan　observed　in　our　experiments　may

be　related　to　this　effect．

　　　　　　　Figure　2．16　shows　the　EL

spectra　observed　at　一15　V　at　various

scan　rates．　The　exposure　time　of　PCD

for　20，　100　and　1000　mV／s　scans　were

5，　1　and　O．1　s，　respectively，　so　that　all
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（a） （b）　（c）

1　，2

Figure　2．16．

O．15　M　K2S20s　solution　at　一1．5　V　during　the　potential　scan

from　OV　to　一2．0　V　at　a　potential　scan　rate　of　（a）　1000

mV／s，　（b）　100

0btained　in　O．1　s．

　　　1．6　2　2，4
　　　　Photon　Energy　（eV）

EL　spectra　obtained　in　O．2　M　Na2SO4　and

mV／s，　（c）　20　mV／s．　EL　spectra　were

spectra　were　observed　at　O．1　V　intervals．　The　peak　intensity　of　the　EL　spectra　was　normalized

to　that　of　the　data　obtained　at　20　mV／s．　lt　is　clear　that　the　peak　energy　of　the　EL　spectrum　did

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　t

not　coincide　in　all　cases　even　when　the　same　negative　potential　was　applied　to　n－PSi．

　　　　　　　Figure　2．17　shows　the　relation　between　the　peak　energy　and　the　applied　negative

potential．　When　the　potential　was　scanned　at　20　mV／s，　the　peak　energy　of　the　EL　spectra

increased　in　proportion　to　the　applied　negative　potcntial　with　a　slopc　of　ca．1eVハ！over　a

voltage　range　from　一1．2　to　一1．7　V，

apPlicd　negative　potential　with　a　slope　of　l　eVハ／when　the　potential　was　scanned　at　25　mV／s．

They　proposed　a　model　considering　a　quantum　size　effect　in　which　an　increase　in　AV　will　be

followed　by　an　increase　in　the　energy　of　emitted　photons　Ah　y　＝　eAV　to　explain　the　blue－shift

of　the　EL　spectra．　Very　recently，　however，　Lim　et　al．”（i）　have　reported　that　this　relation

between　the　peak　energy　and　the　applied　negative　potential　was　very　sensitive　to　the

experimental　conditions，　i．e．，　the　slope　will　change　with　the　different　degrees　of　PSi　surface

oxidation　by　SO4”．　ln　the　present　study，　hence，　as－prepared　n－PSi　samples　were　used　for　EL

measurements　only　once　because　one　EL　measurement　alters　the　nature　of　the　PSi　layer　in

certain　cases．　lt　is　clear　from　Figure　2．17　that　the　peak　photon　energy　was　not　related　linearly

to　the　applied　potential　and　that　the　blue－shift　of　the　peak　energy　became　smaller　when　the

potential　scan　rate　was　higher　than　20　mV／s，　i．e．，　when　the　duration　of　the　potential

application　to　n－PSi　became　short，　the　blue－shift　of　the　EL　spectra　became　definitely　retarded．

The　present　results　suggest　that　the　effect　due　to　the　time　just　after　potential　was　applied　to　n－

PSi　also　plays　an　important　role　in　the　mechanism　of　the　blue－shift　of　the　EL　spectra．

which　is　close　to　the　value　reported　in

the　literature．　If　the　scan　rate　was

increased’to　1000　mV／s，　however，　the

peak　encrgy　of　the　EL　spectra　was

almost　constant　during　the　negative

potential　scan．

　　　　　　　Previouslv，　Bsiesv　et　aL11同・（d♪
　　　　　　　　　　　　　　　圃ノ　　’　　　　　　　　　　　　　　　　　r

havc　rcported　that　thc　pcak　cncr，u．一．．．v　of

thc　EL　spcctra　is　proportional　to　thc
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Figure　2．17．　Tl）e　dcpendence　of　pe，’ik　encrgy　on　applied

potcntia］　oblained　durini，L　the　potenlia］　scan　from　O　V　to　一2．O

NL　Potuntiu］　sc．ai｝　ralc　v‘’us　20　mVis　（tJ／）．　1（）O　mV’s　（e）　u｝id

looo　mvi　（i・　）．
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2．4．2．2．　Current　and　EL　Characteristics　Obtained　by　Potential　Step　Method

　　　　　　　In　order　to　understand　the　time　dependence　of　the　EL　in　more　detail，　potential　step

measurements　were　carried　out．　Figure　2．18　shows　the　time　profiles　of　the　EL　intensity　and

cathodic　current　of　n－PSi，　which　was　prepared　by　anodic　oxidatjon　for　300　s，　when　the

potential　was　stcpped　from　O　V　to　a　certain　negative　value　in　O．2　M　Na2SO，　containing　O．15　M

K2S20，．　When　the　pulsc　limit　was　一1．5　V　or　一2．0　V，　EL　began　to　be　observed　just　after　the

potcntial　stcp，　and　its　intcnsit．v　incrcascd　gru　’adually　up　to　thc　cnd　of　thc　appiied　negative　pulse．

When　the　potential　was　steppcd　to　一2．5　V　or　一3．0　V，　however，　EL　started　to　occur　just　after　thc

potcntial　step：．　its　intensit＞’　incrcascd　dramaticall．v　with　timc’
C　rcachcd　a　maximum　and　then

clccrcaf　ccl　rapidl．y．　Actuall＞’．　：imilar　trcnds．　wcrc　obt　crs，’cd　cvcn　whcn　thc　potcntial　iLiv’as．；

：teppccl　to　一1．）一　V　and　一2．0　V　if　thc　mcasurcmcntf　wcrc　carricd　out　over　a　longcr　timc　g．　cale
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　v
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（Figures　2．19（a）　and　2．19（b））。　The

more　negative　the　potential　was

stepped　to，　thc　fastcr　the　EL　maximum

apPeared．　Whcn　a　ncgative　potcntial

was　applied，　cathodic　current　startcd

to　flow，　decrcased　gently，　showcd　an

inflection　point　and　then　decreased

gradually．　The　time　when　the

inflection　point　in　the　current　time

profile　appearcd　was　in　good

agreement　with　the　time　when　the　EL

intensity　reached　a　maximum．

　　　　　　　Figure　2．20　shows　the　timc

profiles　of　EL　intensity　and　cathodic

current　in　O．2　M　Na2SO4　solution

containing　various　concentratiorl　of

S2082’．　For　all　the　cases　in　Figure　2．20，

the　samples　werc　prepared　by　anodic

oxidation　for　300　s　and　thc　potcntial

was　stcpped　from　O　to－3．O　Vfor　l　s．

　　　　　　　　　ヨ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の

Whcn　S20sc　was　not　present　m　thc

solution，’EL　from　n－PSi　was　not

observcd　　and　　the　cathodic　currcnt

reachcd　a　stcady　valuc　almost

im：mcdiatcly　aftcr　thc　potcntiai　stcp　as

shown　in　Figurc　2．2｛）（a）．　Whcn　S20s“’
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Figure　2．18．　Time　profiles　of　EL　illtensi重y　and　current

density　observed　ill　O．2　M　Na2SO4　and　O」5　M　K2S208

so】utioll．　n－PSi　samples　were　prepared　by　anodic　oxida重ioll

in　10％HF－ethanol　at　5　mA／cm2　for　300　s．　Potential　was

stepPed　from　O　V　10（a）一1．5　V，（b）一2．O　V，（c）。25　V，　alld（d）

一3．‘｝V．
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閲

was　presellt　ill　the　electrolyte　solution，

EL　started　to　occur　just　after　a

negative　potential　was　apPlied．　Its

intcnsity　increased　gradually　with

time，　reached　a　maximum　and

dccreased　rapidly．　The　time　when　the

EL　intensity　reached　a　maximum　was

in　good　agreement　with　the　time　the

inflection　　point　apPeared　　in　　the

current　time　profile．　Concentrations

　　　　　　つof　S20sL－in　the　electrolyte　solution

influcnced　the　rate　of　the　increasc　in

the　EL　intensity　only　slightly　but

significantly　influenced　the　time　to
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Figure　2．19．　Tinic　prot’iles　ot’　EL　intenf　it．v　on　a　larger　time

gcale　to　（u）　一1．）一　V　und　（b）　一2’　．O　Svi　in　FiLgurc　2．1，S（a）　ancl　（b）．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Figure　2．20．　Time　profiles　of　EL　intensity　（a）and

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　current　dellsity　（b）observed　by　Po重ential　stepPing　for　l　s

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　from　O　V　to－3．O　V．　E】ectrolyte　solutiolls　measured　were　O．2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　MNa2SO4＋OM（○），0．05M（●），0．075M（△），0」25M

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（▲），and　O」5　M（□）K2S208　solutions．　ll－PSi　samples　were

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　prepared　by　anodic　oxida重ion　in　10％HF－e重hallol　at　5

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　つ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　mA／cm乙for　300　s．

rcach　a　maximum　in　the　EL　intensity　tim・・The　tim・t・・each　a　maximum　in　th・EL　int・nsity

pr・filc　was　delayed・and　thcref・・e，　th・maximum　EL　int・nsity　was　higher　as　th・SO、・一

conccntration　became　higheL　As　soon　as　the　pote：ntial　was　stepped　to　a　negatjve　value，

cathodic　current　started　to　flow，　decreascd　gentl》・，　showed　an　inflcction　point　and　decreased

gradually　as　already　reported　in　Figure　2．18．

　　　　　　　The　overall　mechanisms　of　thc　elcctrochemical　reaction　occurring　at　thc　n－PSi

clcctrodc　during　thc　p（）tcntial　stcp　were　considercd　as　follows二9

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　へ　　　　　　　　　　　　　　1．Mass　transport（i．e．，　S：Ot・‘”　transport）to　thc　n－PSi　electrode．

　　　　　　　　　　　　　　2・Electron　transfcr　at　thc　n－PSi　clcctrodc　surfacc・（rcaction（1）and（2））

　　　　　　　　　　　　　　3．Visiblc　light　emission．（reaction（3））

　　　　　　　In　gcncraL　nlass　transp（）rt　can　bc　achicvcd　by　Dligration、　convcctiI）rl　or　diffusion．　In

tllc　prcscDcc　of　a　strong　clcctn）1｝・tcこmd　using　a　stati嵐）nary　c互cctr藍）dc．　b（）th　of　which　wcrc　uscd
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in　our　experiments，　mass　transport

occurs　only　by　diffusion．　If　the　cunent

observed　　in　　our　　potential　　step

measurements　is　diffusion－controlled，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　リ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ

the　depletion　of　S20sL．　near　the　n－PSl

electrode　　surface　　must　　be

characterized　　by　　an　　inverse　　t1〆2

　　　　　　　　コ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の　　　　　　　リ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ワ

function，1．e．，　current　ls　In　proportlon

to　inverse　t1／2．29　A　Cottrcll　plot　of　the

current　and　the　EL　intensity　from　the

data　in　Figures　2．18（c），（d）is　shown　in

Figure　2．21．　During　the　first　stage　of

the　potential　step（region（a）），　however・

the　current　was
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Figure　2．21．

3．0　V（一））　and　the　EL　intensity　（一2．5　V（O）

from　the　data　in　Figure　2．18（d），　（c）．　See　text　for　details．

　O．1　O．2　O．3　O，4　O．5
　　　　　　　　　t　一i2　（MS）

A　Cottrell　plot　of　the　current　（・一2．5　V（e），　一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，一3．O　V（〔コ））

　　　　　　　　　　　　　　almost　constant　although　the　EL　intensity　increase　gradually．　After　the

maximum　of　the　EL　intensity　appeared　（region　（b）），　both　current　and　EL　intensity　were

decaying　lineariy　with　inverse　ti’2．　Thus，　it　is　clear　that　EL　proceeds　by　two　different

mechanisms　before　（region　（a）），　and　after　（region　（b））　the　EL　intensity　reached　a　maximum．

　　　　　　　Let　us　discuss　the　EL　mechanism　before　a　maximum　in　the　EL　time　profile　（region

（a））．　ln　this　region，　EL　intensity　increased　gradually　with　time　just　after　a　negative　potential

pulse　was　applied　to　the　n－PSi．　ln　addition，　this　increase　in　the　EL　intcnsity　was　almost

independent　of　the　S，Os2’一　concentration　（Figure　2．20（a））．　Hencc，　it　if　possible　to　say　that　in

region　（a），　gcneration　of　EL　is　not　limited　by　thc　diffusion　of　S20s2一　in　the　clectrolyte．　The

Cottrell　plot　（Figure　2．21）　which　did　not　show　a　linear　dependence　of　current　and　invcrsc　t”2

in　region　（a）　may　support　this　speculation．　ln　region　（a），　thus，　thc　generation　of　EL　is　limited

b＞’　thc　clcctron　flux　supplicd　from　thc　n‘一PSi　clectrode．　Rcccntl＞’．　Gclloz　er　a／．3“　rcportcd　that

thc　PSi　lavcr　in　contact　with　an　clcctroiytc　is　not　alvv’a＞’s　．conductjvc　but　is　also　dcplctcd　of

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　73

free　carriers　under　some　conditions．　Thus，　when：negative　potential　pulse　was　applied　to　n－PSi，

an　electric　field　will　emerge　gradually　from　the：n－PSi／Si　intcrface　to　the　n－PSi／clcctrolytc

solution　interface　due　to　the　high　intcrfacial　capacitace，60　Finally，　a　homoge：neous　clectric

field　through　the　n－PSi　layer　will　fomユand　S2082’existing　in　the　PSi　layer　from　the　begilming

of　the　potential　pulse　will　reduced　by　the　current　until　it　becomes　ncarly　zcro．　Thus，　thc　EL

i：ntensity　increases　gradually　with　time　in　region（a）．　By　making　the　potential　morc　negativc，

the　high　driving　force　to　build　up　a　homogeneous　electric　field　through　the　PSi　Iayer　will　lead

to　both　the　time　and　the　rate　to　reach　a　　　　　　　‘

maximum　in　the　EL　time　profile　faster．

　　　　　　　In　the　case　of　region（b），　a　rapid

decrease　in　the　EL　intcnsity　after　the

maximum　was　observed．　In　this　region，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　言

current　and　inverse　tli2　showed　a　linear　　　　　S

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．診　　　　　　　　　　　（り

rclationship　which　means　that　when　the　　　　　2
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2　　　　　　　　　　　　　（h｝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　こ

electrochemical　reaction　is　diffusion一　　　　コ　　　　　　　　　　　　　　（9）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　u」

c・ntr・ll・d．　S、0，2－is　deplet・d　at　thc　surface　　　　　　　　（f）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（e）

and　cver】tually　SO4’伽also　decreases．　That　is
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（d｝

the　rcason　why　the　EL　intcnsity　decreases　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（c）

in　rcgi・n（b）．　　　　　　　　　　　　　　（b）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（a｝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．2　　　　　2　　　　　2．8

2．4．2．3．　Time　Dependent　EL　Spectra

　　　　　　　Fi．u．surc　2．22　shows　the　typjcal

timc－rcsolvcd　EL　spectra　from　n－PSi，

which　“ノas　prcparcd　by　anodic　oxidation

for　300　s．　ob’煤Giincd　civ’crN’　O．1　，s　，aftcr　thc

potcntiul　was　pulscd　to　一2．0　N，’　in　O．2　iM

Photon　Energy　（eV）

Figure　2．22．　Time－reso］ved　EL　spectra　obtained　in

O．2　M　Na2，SO，　and　O．15　M　K2．　S20s　solution，　when　the

polential　was　stepl）ed　1’or　1　s　froni　O　V　to　一2．0　V．　EL

spectra　“！ere　obtained　at　every　O．1　s：　（a）　O　一　O．1　s．　（b）

O．1　一　（）．2　s．　（c）　O．2　一　O．r，　s．　（d）　O．3　一　O．4　s．　（e）　O．4　一　O．5

s．　（b　O．5　一　O．6　s．　〈g）　O．6　一　O．7　s．　（h）　O．7　一　O．8　s．　；ind　（i）

O．8　一　（）．9　s．　nie　”一PSi　：imiplus　wcrv　prcparcd　b．v

anodic　oxida1i‘川　in　10　a；　HF－dhall【）】　at　5　mA℃m2
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Na2SO4　containing　O．15　M　K，S20，．28

The　peak　energy　and　the　high　energy

threshold　of　the　EL　spectrum　showed

a　blue－shift　during　a　constant

negative　potential　application，

although　the　low　energy　threshold

was　constant　（ca．　1．4　eV）．

　　　　　　　　Figure　2．23　shows　the

relationship　between　the　peak　energy

and　the　time　after　stepping　the

　iB　24
二
　　9

　　⊆　　　2

　山
　　⊂
　　o
　　ら
　　o
　　＝　　1．6
　　氏

　　ざ

　　Φ
　　o．
　　　　　12
　　　　　　　0　　　　　200　　　　400　　　　600　　　　800　　　1000

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Time（ms）

Figure　2．23．　The　dependence　《）f　peak　energy　obtained

from　the　time－resolved　EL　spectra　with　time　after　stepping

the　potential．　Potential　was　stepped　from　O　V　to一ユ．5　V（○），

一2．O　V（●），一2．5　V（△），　and－3．O　V（▲）．　PSi　samples　were

prepared　by　anodic　oxidation　in　lO％HF。ethaliol　a15

mAノ㎝2　for　300　s．

potential　from　O　V　to　a　certain　negative　value．　The　data　in　Figure　2．23　were　obtained　in　O．2　M

Na、S・、　c・ntaining・．15　M　K、S、・，　using　an　n－PSi　samp1・preparcd　by　an・dic　oxidation　fo「

300s．　The　peak　energy　was　blue－shifted　from　ca・15　eV　observed　just　aftcr　cathodic

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロP。larizati・n　t・higher　values　as　time　pr・ceeded・It　is　interesting　t・note　that　thc　max’mum

peak・ne・gy　was　ca．2．・eV　in　all　cases　exccpt　f・r　the　case　wh・n　th・p・tential　was　pulsed　to脚

15Vwhere　a　n・gligible　peak　shift　was・bscrv・d・Clearly・the　m・re　n・g・tiv・thc　apPlied

P。tential，　th・faster　is　the　rat・・f　the　blue－shift・f　th・peak　energy・The　high・nergy　thrcshold

sh。w、d　similar　trends．　The　auth・r　w・uld　lik・t・emphasizc　here　that　the　EL　sp・ctra　fr・m　n－

PSi　sh。wed　a　blue－shift　with　time　even　when　a　c・nstant　ncgativ・p・tential　was　apPli・d　and

th，　maximum　pcak・nergy　was　alm・st　independent・f　thc　apPhcd　p・tcntial・N・tc　that　thc　timc

rcgi。n・f　these　blue－shifts　c・incides　with　that（）f　thc　incrcasc　in　thc　EL　intcnsity　as　showD　in

Figurc　2．18．

2．4．2．4．　Mechanism　for　BEue－Shift　of　EL　vvith　Time

　　　　　　　Thc　blue－shift　of　thc　EL　spcctra　has　becn　rcportcd　b＞’　sevcral　groups　undcr

conditions　simiiar　to　ours．　Thcir　cxplanations　for　thc　bluc　shift　wcrc　muini．v　bascd　on

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　75
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considering　the　size　distribution　of　the　nanometer－sized　Si　crystallites，　which　produce　the

quantum　size　effect．

　　　　　　　　If　a　visible・EL　from　n－PSi　is　due　to　the　quantum　size　effect　of　the　spatial

confinement　of　the　charge　carriers　in　the　nanometer－sized　Si　crystallites，　the　EL　spectrum

obtained　from　n－PSi　reflects　the　size　distribution　of　the　nanometer－sized　Si　crystallites　in　the

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　v

n－PSi　layer　and　the　peak　energy　of　the　EL　spectrum　provides　the　bandgap　energy　of　the　Si

crystallites　with　the　most　dominant　nanometer－size　in　n－PSi．　The　fact　that　the　peak　energy　and

the　high　energy　threshold　blue－shifted　from　ca．　1．5　to　ca．　2．0　eV　and　from　ca．　1．6　to　ca．　2．6　eV，

respectively，　in　all　cases　suggests　that　the　n－PSi　prepared　under　the　present　conditions

consisted　of　nanometer－sized　Si　crystallites　with　bandgap　energies　from　ca．　1．4　to　ca．　2．6　eV

（Figure　2．22）．　Theoretiqal　calculation　shows　that　nanometer－sized　Si　crystallites　with　bandgap

energies　from　1．4　to　2．6　eV　have　diameters　of　ca．　4．5　to　ca．　2．0　nm．3i

　　　　　　　The　crystallites　in　PSi　are　reported　to　be　distributed　vertically　from　a　smaller　size　at

the　PSi／clectrolyte　solution　jnterface　to　a　larger　size　at　the　PSi／Si　interface，：’2　i．e．，　the　bandgap

encr．o．．y　is　distributed　from　larger　at　the　top　to　smaller　at　the　bottom　of　the　PSi　layer．　The

larger－sjzed　Si　crystallites　at　the　bottom　and　the　smaller－sized　Si　crystallites　at　the　top　of　the

PSj　layer　should　emit　EL　of　longer　wavelength　（lower　energy）　and　shorter　wavelength　（higher

energy），　respectively．　Thus，　the　time－dependent　blue－shift　of　the　EL　spectra　can　be　explained

by　considcring　that　the　rate　of　the　EL　generation　dcpends　on　the　size　of　the　Si　crystallites　in

thc　PSi　la＞rer．　i．e．，　the　ma．ior　reaction　sitc　at　the　initial　stagc　of　the　potential　pulse　was　near　the

n－PSi／Si　intcrfacc　whcre　thc　size　of　the　Si　cr＞’stallites　is　large，　and　the　fact　that　the　rcaction

sitcs　movcd　．ur．　aduall＞’　to　thc　top　of　the　n－PSi　laycr　with　the　time　nccded　to　build　up　a

homogcneous　clcctric　ficld　through　thc　PSi　layer．

2．4．3．　Conclusions

　　　　　　　Visiblc　EL　fmm　n－PSi　in　an　cicctrolytc　soluti｛）n　comainiDg　S二〇i　：’was　invcstigatcd
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　し
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by　potential　sweep　and　potential　step　methods．　By　potential　sweep　measurements，

dependence　of　EL　intensity，　cathodic　current　and　EL　spectra　on　the　scan　rate　were　found．　By

potential　step　measurements，　the　EL　intensity　was　found　to　increase　with　increasing　cathodic

polarization　time　although　the　cathodic　current　decreased．　By　time－resolved　EL　spectra

measurements，　the　author　found　that　the　EL　spectrum　was　blue－shifted　even　at　a　constant

negative　potential　applied　to　n－PSi．　These　results　were　explained　by　that　the　emission　site

changed　from　larger－sized　Si　crystallites　to　smaller－sized　ones　in　the　n－PSi　layer．　The　author

proposed　for　the　first　time　a　mechanism　in　which　the　EL　process　was　dependent　not　only　on

the　electrode　potential　but　also　on　the　time　after　the　negative　potential　was　applied．

2．5．　Photoelectrochemical　and　PL　Properties　of　p－Type　Si／Electrolyte　Solution　lnterface：

　　　　Potential　Dependent　PL　Spectra　as　a　Result　of　Size　Dependent　Quenching

2．5．1．　lntroduction

　　　　　　　Interest　in　PSi　has　been　stimulated　by　the　discovery　of　voltage　induced　wavelength

tuning　of　EL’i　and　PL．　ii（d）’　33　PL　measurements　are　often　used　to　determine　the　quantum

cfficiency　of　photoelectrochemical　reactions　and　to　probe　potential　distributions　across

semiconductor　electrode／electrolyte　solution　interfaces．3‘　Thus，　one　can　expect　that　PL

measurements　of　PSi／electrolyte　solution　interfaces　provides　usefu1　information　on　the　nature

of　PSi．　Only　few　reports　on　PL　of　PSi／electrolyte　solution　interfaces　are　available　and　they　are

on　n－PSi　in　the　forward　bias　condition．i’（d）・　33

　　　　　　　1n　this　section，　the　effect　of　a　bias　voltage　on　the　photocurrent　and　the　visible　PL

characteristics　at　a　p－PSi／electrolyte　solution　interface　were　investigated．　When　the　potential

became　more　ncgative　than　ca．　一〇．6　V，　a　cathodic　photocurrent　started　to　flow　and　PL　was

quenched　accompanied　by　a　blue　shift　of　the　peak　wavelength．

7’｝i

2．5．2．　Results　and　Discussion

2．5．2．1．　PL　from　p－Type　PSi／Electrolyte　Solutien　lnterface

　　　　　　　Figure　2．24　shows　the　typical　PL　spectra　from　p－PSi／electrolyte　solution　interface

undcr　various　excitation　light　intensities　measured　in　O．2　M　Na2SO4．　ln　this　experiment　the

cxposure　time　for　thc　PCD　systcm　was　100　ms　and　the　signal　was　averaged　over　ten

cxposurcs．　Thc　potcntial　was　kcpt　constant　at　一〇．5　V　during　the　spectral　mcasurements　and　the

cxcitation　light　wavclcn．u．．．th　vv’as　360　nrn．　Thc　incidcnt　light　was　passed　through　several　neutral

dcnsit．v　filtcrs　（Toshiba　Glass　Co．　Ltd．，　ND－25，　50，　and　70）　to　adjust　the　cxcitation　intensity．

The　peak　wavclen－u．一th　was　ca．　660　nm　and　the　full　width　at　half　maximum　（FWHM）　of　thc　PL

spcctra　was　ca．　（）．48　cNi．　Thc　chanLgc　in　thc　cxcitation　li．u．．．ht　intcnsity　did　not　affcct　thc　shapc　of

thc　PL　t　pcctra　but　affcctcd　thc　PL　intcnsit．v．　Alth（）ugh　PL　spcctra　from　thc　PSiiiclcctrolvtc

soiution　intcrfacc　vv，crc　tcportcd　b．v　Bsics．v　et　aL”‘d）　and　iMculcnkamp　et　aL3’；　on　n－PSj　in　1．0
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　　Figure　2．Z4．　PL　spectra　of　p－PSi　observed　at

　　various　excitation　intensities　in　O．2　M　Na2SO4　at　一

　　〇．5　V　with　the　excitation　wavelength　of　360　nm．

　　The　relative　excitation　intensities　were　（a）　100，

　　（b）　53，　（c）　30，　and　（d）　4．

M　H2SO4　solution，
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Figure　2．25．

PL　intensity

integrated　PL

integration　of　the　PL　spectra　in　Figure　2．24　from

300　to　looo　nm．

　　20　40　60　80　100　120
　Excitation　intensity　／a，u．

The　relation　between　the　integrated

and　the　excitation　intensity．　The

　intensity　was　obtained　by　the

　　　　　　　　　　　　　　　　　the　peak　waveiength　was　ca．　700　nm．　The　difference　in　the　PL　peak

wavelength　between　our　result　and　those　previously　reported’i（d）’　33　might　be　related　to　thc

significantly　different　microstructures　of　p－PSi　and　n－PSi．35

　　　　　　　Figure　2．25　shows　the　relation　between　the　integrated　PL　intcnsity　and　the　excitation

light　intensity．　lt　is　clear　that　the　integrated　PL　intensity　incrcases　in　proportion　to　thc

excitation　light　intensity　in　the　range　of　the　present　experiment．　This　rcsult　implies　that　PL

from　the　p－PSi／electrolyte　solution　interface　is　observed　as　a　result　of　recombination　of

photogenerated　electron－hole　pairs．

2．5．2．2．　Potential　and　Excitation　Light　Wavelength　Dependence　ofPL　Spectra

　　　　　　　Figurc　2．26　shows　the　PL　spectra　at　various　potentid‘　ls　rccorded　during　thc　potcntial

sweep　between　O　and　一1．2　V　with　a　swccp　ratc　of　20　mV／s　under　monochromatic　330，　360，

and　390　nm　light　cxcitation　in　O．2　M　Na2SO，　aqucous　solution．　As　thc　cxcitation　light

wavclcnJgth　hccamc　lonlJLcr．　thc　intcnsit．v　of　thc　emittcd　light　from　thc　p－PSi　bccamc　smallcr．

NVhcn　thc　potcntial　was．　swcpt　in　thc　ncLt1ativc　direction，　a　gucnchinL／i　of　thc　PL　intcnsit．v
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accompanied　with　a　blue－shift　of　the　peak

wavelength　was　observed　as　a　result　of　the

selective　quenching　of　the　red　portion　（low

energy）　of　the　spectra．　No　potential

dependence　was　observed，　however，　for　the

blue　portion　（high　energy）　of　the　PL　spectra．

When　the　potential　was　swept　back　in　the

positive　direction，　the　red　portion　of　the　PL

spectra　gradually　recovered．　The　electrically－

induced　quenching　of　the　PL　intensity　from

PSi　was　also　reported　by　Bsiesy　et　aL　i　i（d）　and

Meulenkamp　et　aL33　on　n－PSi　in　forward　bias

condition．　Although　they　demonstrated　that

the　visible　PL　from　an　n－PSi／electroivte
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　げ

solution　interface　is　reversibly　quenched　by

negative　biases　due　to　the　quenching　of　the

red　portion　（low　energy）　of　the　PL　spectra，

little　attention　has　been　given　to　the
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Figure　2．26．　PL　spectra　observed　at　various

negative　polentials　by　sweeping　the　electrode

potential　vtrith　a　sweep　rate　of　20　mV／s　under

monochromatic　（a）　330，　（b）　360，　and　（c）　390　nm

excitation　light．　The　spectra　were　measured　at　（i）

一〇．60　to　一〇．65　V，　（ij）　一1．05　to　一1．10　V，　（iii）　一1．10

to　一1．15　V，　and　（iv）　一1．15　to　一1．20　V．

dependcnce　of　excitation　light　wavelength　on　voltage　tuning　of　the　PL　spectra．

　　　　　　　The　quenching　of　the　red　portion　increased　quitc　significantly　as　the　excitation　light

wavelen．u．．th　becamc　long，．er．

2．5．2．3．Current・Potential　and　PL　Intensitv・Pote耐ial　Relations
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　奪

　　　　　　　Fi．u．．．ure　2．2．7　shows　the　potcntial　dependence　of　currcnt　and　relative　PL　intensitNr

rccordcd　b．v　swccping．．　thc　potential　oi’　thc．　p・一PSj　cicctrodc　at　20　mV，，s　bctwccn　（）　and　一1．2　V　in

O・2　iM　iNu2SO，　aclucous　soiution　undcr　cxcitation　li，u．一kht　v，・’tiiv’clcn，u．tht　oi’　330．　360　and　3（）｝O　nm．
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IP，．一

PL　intensitv　was　normalized　to　that　at　O

V．　The　cathodic　photocurrent　due　to

hydrogen　evolution　increased　and　the　PL

intensity　decreased　gradually　when　the

potential　became　more　negative　than　ca．　一

〇．6　V．　When　the　potential　was　swept

back　in　the　positive　direction，　the　PL

intensity　increased　and　returned　to　the

initial　intensity　accompanied　by　a

decrease　of　the　cathodic　photocurrenL

The　measurements　using　different

excitation　light　wavelengths　clearly

showed　that　the　larger　photocurrent

flowed　and　the　PL　was　more　quenched

by　longer　wavelength　excitation　light．

with　that　of　the
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Figure　2．27．

cathodic　photocurrent　density　with　a　sweep　rate　of　20

mV／s　under　monochromatic　（a）　330，　（b）　360，　and　（c）　390

nm　excitation　liglit．　PL　intensity　（1）　was　normalized　to

that　of　the　initial　intensity　（lo）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の

　　　　　　　　　　　　　　　　t　．一．　“

一1．2　一t　一〇．8　O，6　一〇．4　一〇．2　O

　　　　　　Potential　／　mV　vs，　Ag／AgCl

　　　Potential　dependence　of　PL　intensity　and

photocurrent　was　observed　for　the　p－PSi，

although，　it　was　approximately　constant　for　p－

Si．　The　optical　transmission　spectra　of　PSi

measured　by　Koyama　et　al．36　using　self－

supporting　p－PSi　layer，　the　PSi　layer　is　aimost

optically　transparent　in　the　wavelengths　longer

than　500　nm，　Thus，　it　is　possible　to　say　that

the　decrease　of　the　cathodic　photocurrent

observed　in　p－PSi　in　the　excitation　light
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Figure　2．28．　Cathodic　photocurrent　action
spectra　at　the　（a）　p－Si　and　（b）　p－PSi　electrodes　in

O．2　M　Na2SO4．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Note　that　the　this　behavior　of　thc　quenching　coincides

　　　　　　　　　　　　　　　potential　dependence　of　the　PL　spectra　as　shown　in　Figure　2．26．　，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　！・

　　2．5．2．4．　Photocurrent　Action　Spectra　at　p－Type　PSi／Electrolyte　Sonution　lnterface　：　2・5・2・5・　lnterpretation　of　Potential　and　Excitation　Light　Wavelength　Dependence　of　pL

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｝

　　　　　　　　　In　order　to　discuss　the　origin　of　the　photocurrent　obscrved　above，一　i．e．，　whcther　the　from　p－Type　PSi／Electrolyte　Sol”tion　lnterface

　　cathodic　photocurrent　is　arising　from　the　Si　substrate　or　from　the　PSi　laycr，　the　cathodic　Reccnt　inves　tigations　of　elcctrically　induced　quenching　of　the　PL　intensity　at　an　n－

　　photocurrent　action　spcctra　of　a　p－Si　and　a　p－PSi　electrodes　at　一1．2V　wcre　measurcd　as　shown　PSi　electrodc　in　forward　bias　b．v　Bsiesy　et　aL”（d）　and　Meulenkamp　et　aL：’：’　have　shown　that　this

　　in　Figure　2．28．　The　cathodic　photocurrent　was　normalizcd　with　respcct　to　thc　light　intcnsity　to　qucnchintt　is　rclatcd　to　thc　chan，u．．．cg．　in　potential．　Vcry　recentl．v，　Peter　et　aL：：7　have　observed　a

　　climinatc　the　effcct　of　the　excitation　light　intensity　on　cathodic　photocurrent　propcrty．　Whcn　，　volta．u．r－e　tuning　of　EL　from　p－iPSi／persulfate　solution　interface　under　rcverse　bias　condition

　　the　excitation　wavelengths　were　longer　than　500　nm，　the　response　（）f　thc　cathodic　whcre　elcctrons　were　generated　in　the　substrate　b．y　illuminating．．　from　the　rear　of　the　Si　wafer．

　　photocurrcnt　was　appro：　imatcl．v　thc　samc　for　both　PSi　and　p－PSi　（ca．　1．5　／tA／cm：e／tW）．　Whcn　Thc・．v　also　mctasurcd　thc　intcrfacial　capacitancc　of　thc　p－PSL・clcctrol＞’tc　solution　and　concludcd

　　thc　cxcitation　wavclcn，．．，uths　bccamc　shortcr　than　500　nm，　howcvcr．　a　dccrcasc　of　thc　cathodic　that　thc　clcctrons　accumulatcd　in　thc　PSi　la＞’cr　couid　bc　ablc　to　．u．．．cncratc　EL　via　thc　rcduction

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　81　82．
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wavelength　shorter　than　500　nm　observed　in　our　experiments　is　due　to　the　absorption　of

incident　photons　by　PSi　layer　fo皿ed　on　Si　substrate　which　acts　just　like　a　short　cut　opticaI

filter　for　Si　substrate．　Most　of　the　incident　photons　in　the　wavelength　shorter　than　500　nm　will

contribute　to　the　initial　efficient　PL　as　it　was　observed　in　Figure　2．27．　Only　few　photons　are

able　to　reach　the　Si　substrate　and　contribute　to　generate　photocarriers．　Hence，　the　author

concluded　that　the　cathodic　photocurrent　observed　during一　the　potential　scan　in　Figure　2．27　is

arising　from　the　Si　substrate．



・幽 l

T

of　persulfate　and　recombinate　with　the　injected　hole．37’　：”8　They　proposed　a　mechanism　of　the

PL　quenching　based　on　a　nonradiative　Auger　recombination　of　the　electron－hole　pair　or

exciton．37　Since　the　theoretically　calculated　nonradiative　Auger　recombination　lifetime　is　of

the　order　of　10’9　s　for　spherical　quantum　sized　Si　crystallites39　and　is　much　shorter　than　the

lifetime　of　the　luminescent　excited　state　（ca．　10’5　s），　the　light　emission　will　be　completely

quenched　if　an　electron　is　presented　in　the　excited　state．　Thcy　did　not，　however，　discuss　the

relation　between　the　degree　of　the　PL　quenching　and　amount　of　photocurrent　which　is　onc　of

the　most　important　parameters　to　characterize　the　PSi／electrolyte　solution　interface．

　　　　　　　The　photocyrrent　action　spectra　of　the　p－Si　and　p－PSi　showed　that　most　of　the

incident　photons　are　absorbed　in　the　PSi　layer　when　wavelength　is　shorter　than　400　nm．　Since

PL　measurements　were　carried　out　in　this　wavelength　region，　we　should　consider　the

mechanism　with　this　fact　in　mind．　The　remaining　photons　reach　the　Si　substrate　and　generate

electron－hole　pairs．　The　photogenerated　electrons　may　be　either　swept　into　the　confined　state

in　the　PSi　layer　or　contribute　to　hydrogen　evolution　at　Si／electrolyte　solution　interface，　i．e．，

photocurrent，　with　the　competition　of　recombination　with　holes．　As　the　potential　becomes

more　negative，　the　Fermi　level　scans　across　the　conduction　band　levels　of　the　Si　nano

crystallites　toward　the　smaller　size　（large　bandgap）　which　leads　to　a　shift　in　the　optical

absorption　edge　to　higher　energies　by　accumulation　of　electrons　in　PSi　layer　injected　from　the

Si　substrate　induced　by　the　electric　field　in　the　Si　substrate．　Therefore，　the　quenching　from　the

red　portion　（low　energy）　of　thc　PL　spectra　is　observed　by　increasing　the　negative　potcntial

（Figure　2．26）．　Note　that　our　results　are　quite　analogous　with　that　secn　in　the　previous　works

with　n－PSi／electroly．　te　solution　interface　under　forward　bias　conditions．ii（d）・　：’3」

　　　　　　　The　excitation　wavelengths　dependence　of　the　photocurrent　and　the　PL　qucnching

can　be　explained　qualitatively　by　considering　the　optical　pcnetration　dcpth　of　the　cxcitation

li．u．．．h（　vv’aNv’clcn．u．．一th．　Lon．k”ocr　vv’avclcnuukth　li．u－r．ht　will　pcnctratc　dccpcr　in　Si　substrate　and　g，．．cncratc

morc　phoroe．．cncratc　clcctrons．　Lar，k－uc　population　of　photo．u．一．．encratcd　clcctrons　will　icad　to　both

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　8．3
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high　probability　to　enter　the　confined　energy　states　in　PSi　layer　and　large　cathodic

photocurrent　at　Si／electrolyte　solution　interface．　Hence，　quenching　of　the　lower　energy

portion　of　the　PL　spectra　becomes　faster　and　the　cathodic　photocurrent　becomes　larger　in　the

case　of　longer　excitation　wavelength　light　than　in　the　case　of　shorter　one　even　at　the　same

potcntial．

2．5．3．　Conclusion

　　　　　　　The　photoelectrochemical　and　PL　properties　of　the　p－PSi／electrolyte　solution

interface　were　investigated．　lt　has　been　demonstrated　that　voltage　tuning　of　the　PL　spectra　is

observed　even　at　p－PSi／electrolyte　solution　interface　under　reverse　bias　region．　A　quenching

of　the　PL　intensity　accompanied　by　a　blue－shift　of　the　peak　wavelength，　as　a　result　of　the

quenching　of　the　red　portion　of　the　PL　spectra，　and　increased　photocurrent　were　observed　by

making　the　potential　more　negative．　The　longer　the　excitation　light　wavelength，　the　larger　the

obscrved　quenching．　The　experimentally　observed　results　can　be　explained　by　considering　the

dependence　of　elcctron　accumulation　on　the　conduction　band　levels　in　PSi　layer，　which　is　in

turn　reiated　to　the　Si　nano　crystalline　size．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Chapter　3

Ultrafast　Dynamics　of　Electron－Hole　Recombination　Processes　in

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Semiconductor　Powders

3．1．Introduction

　　　　　　　　Photoirradiation　on　semiconducting　materials　with　light，　the　energy　of　which　is

greater　than　their　bandgap，　creates　pairs・f　electr・n　in　the　c・nducti・n　band　and　p・sitiv・h・1・

in　the　valence　band．　They　react　with　species　adsorbed　on　the　surface　or　in　solution　to　induce

redox　reactions，　otherwise　undergo　mutual　recombinatiorl　without　substantial　chemical

reactions・　Such　redox　reactions　at　solid／liquid　or　solid／gas　interfaccs　are　called

‘‘

垂?ｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ”or‘‘photocatalytic”reactions，　and　are　of　great　importance　from　both

fundamcntal　and　apPlied　standpoints・11n　order　to　clarify　the　dynamics　and　mechanisms　of

these　photocatalytic　reactions・convcntional　time－resolved　optical　spectroscopic　techniques

have　becn　applied　ovcr　the　past　decadcs　to　a　large　number　of　transparent　colloidal，　but　not

　　　　　　　　　　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヨ

opaque　suspenslon，　systems　m　solution．“The　majority　of　these　studies　have　focuscd　on　the

clectron－hole　recombination　dynamics　in　semiconductor　particles　and　photoinitiated　electron

transfer　reactions　to　and／or　from　species　adsorbed　on　the　particle　or　in　solution．　It　was

rcported　that　such　kind　of　kinctics　involving　nanometer－sized　semiconductor　particles　arc

often　complcx　and　rangc　from　the　fcmtosccond　to　thc　millisecond　time　scale．　In　contrast，

thcrc　havc　bccn　only　fcw　optical　studics　on　light　scattering　matcrials　such　as　powder　and

suspcnsi・ns，：s噸7　which　arc　us・bl・t・tcchn・1・gically　imp・伽t　apPhcati・ns，・．9．，　ph・t・cat・lytic

dctoxification　of　cnvironmcntal　pollutants．

　　　　　　　Diffusc　rcflcctance　spcctr⊂）scopy　pcrmitting　optical　spcctr（）scopic　measurcmcnts　of

highly　scattcring　samplcs，　whcrc　diffusc　Iight　fronユ　thc　sarηPlc　｛s　dctcctcd　instcad　of

transrnittcd　　light　in　　convcntiorlal　spcctr（）scopic　nユcthods，　should　　bc　utihzcd　　to　　thc

photocatalytic　rcaction　systcm　using　scmiconduct（）r　powdcrs・Wilkins氏）n　et　a！．トhavc　apPlicd
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time－resolved　diffuse　reflectance　（TRDR）　spectroscopy　to　crystal　and　powder　samples　for　the

first　time．　Several　groups　have　extended　this　TRDR　laser　flash　photolysis　spectroscopy　into

the　picosecond　and　femtosecond　time　regimes　where　the　dynamics　of　molecules　adsorbed

onto　semiconductors　and　other　substrates　take　place．9　Kamat　et　al．9（a）一〈C）　investigated　the　dye

sensitization　processes　of　TiO2　and　SiO2　solid　substrates　by　the　TRDR　spectroscopy．　They

elucidated　the　time　scale　of　charge　injection　into　the　semiconductor　nanoparticles　and　its

dependence　on　surface　coverage．　Fox　et　aL9（d）’　（e’）　investigated　the　photooxidation　reaction　of

opaque　suspension　of　TiO2，　powder　with　several　electron　donors　in　solution．　Both　wavelength

and　time－resolved　measurements　were　performed　on　intermediate　oxidized　species　in　solution

and　revealed　the　mechanism　for　electron　transfer．　Recently，　femtosecond　TRDR　spectroscopic

measurements　were　performed　to　follow　up　charge　carrier　trapping　and　recombination

kinetics　in　TiO，，　nanoclusters．‘　lt　was　found　that　photogenerated　electrons　in　the　conduction

band　of　TiO，　are　trapped　at　Ti‘’　site　to　generate　Ti：”　within　180±10　fs，‘（a）　and　subsequent

recombination　in　second－order　kinetics　of　trapped　electron　and　hole　occurs　within　100　ps．5

The　relationship　between　the　charge　carrier　dynamics　and　photocatalytic　activity　on　some

TiO2　photocatalysts　were　also　investigated．6

　　　　　　　　1n　this　chapter，　the　femtosecond　’IRDR　spectroscopy　on　TiO2　powder　systems　is

reported．　The　observed　charge　carrier　dynamics　depending　on　the　nature　of　TiO2　powders　will

be　discussed　in　terms　of　their　physical　properties．’　On　the　basis　of　these　fundamental

considerations，　effect　of　excitation　wavelength　on　thc　ultrafast　charge　carrier　rccombination

dynamics　is　shown　and　discussed　in　relation　with　the　optical　and　photocatalytic　propcrtics　of

semiconductor　particles．

3．2．　Experimenta1

3．2．1．　Materials

　　　　　　　　Four　kinds　of　TiO：　powdcrs　vN’crc　mainl＞’　cxamincd　in　thc　prcscnt　vv’ork．　JRC－TIO－2，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　89
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Table　3．1．　Physical　properties　ofTiO2　powders　used　in　the　present　experiments．

TiO2 crysta　1　s　tru　ct　ure
prim　arv　part　icl　e

　　size　（nm）

　　　　　　BET
surfa　ce　are　a　（m2g’i）

JRC－T［IO－2

JRC－TIO－5

P－25i

Idem　itsu　UF

anatase

ruti　le

anatase十ruti　le

（am　orphous）

　　　　　　400

　　　　　　640

20－60　（214

　　　　　15－20

18

　　2．6

50

115

　i　P一一25　is　also　supplied　from　Catalysis　Societ＞r　of　Japan　as　JRC－r”O－4．

2　Average　size．

and　JRC－TIO－5　were　supplied　by　the　Catalysis　Society　of　Japan．　Degussa　P－25　and　ldemitsu

UF　were　gift　from　Nippon　Aerosil　and　ldemitsu　Kosan　Co．　Ltd．，　respectively．　Some　of　their

physical　propenies　are　listed　in　Table　3．1．　As　a　pretreatment　for　transient　diffuse　reflectance

measurements，　thcse　powders　wcre　ground　thoroughly　in　an　agate　mortar　without　further

treatmcnts．

3．2．2．　Femtosecond　Laser　System　for　the　Transient　Diffuse　Refiectance　Spectroscopy

　　　　　　　A　schematic　diagram　of　the　experimental　arrangement　is　shown　in　Figure　3．1．　Train

of　100　fs　pulses　of　1　mJ　energy　and　1　kHz　repetition　rate　was　generated　by　a　regenerative

amplifier　systcm　（Quantronix，　4812RGA／482．3一　S／C），　which　was　synchronously　pumpcd　by　a

modc－lockcd　YLF　laser　（Quantronix，　）”27DP－H）．　The　secd　pulses　were　suppiied　by　a　modc－

lockcd　Ti：　sapphire　lascr　（Spcctra－Ph＞’sics，　Tsunami：　3960－L2S）　pumped　by　an　argon　ion　laser

（Spcctra－ph．vsics，　BcamLok：　2580C）　producjn．u．．．　40（）　LtJ　cnergy，　100　fs　pulscs　centcrcd　at　790

nm　with　a　repctition　frcqucncy　of　82　MHz．　Thc　final　output　of　thc　laser　system　was　split　into

two　bcams　o，　f　almost　cqual　intcnsit．N’　to　pump　two　idcntical　optical　paramctric　gcncration

（OP6）loptical　paramctric　amplification　（OPA）　s．vstcmt　（Light　Convcrsion　Ltd．，　TOPAS）．　Thc

620　nm　output　bcam　fron）　onc　OPGfOPA　was　mainl＞’　ut　cd　as．　a　probc　bcam　（1．5　．itJ／pulsc）　and

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　90
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　　　　　Figure　3．1．　Schematic　diagram　of　the　femtosecond　］aser　system　and　lhc　time一一resolved　diffuse

　　　　　ret’lectace　spectrometer．

a　620　一　820　nm　output　bcam　from　second　OPG／OPA　was　frequcncy　doublcd　in　a　BBO　crystal

and　used　as　a　pump　bcam　（O．1－O．03　paJ／pulse）．　The　probe　beam　was　spljt　into　two　bcams．　Onc

bcam　of　smaller　intcnsir．v　．u一”．t）ct　to　a　rcfcrcncc　photodi（）clc　（Hamamatsu　Photonict　Co．　Ltd．．

S2387－66R）　and　thc　othcr　e．．oe．s　to　a　san）plc　and　ditl’uscl＞’　rclhlcctcd　to　a　siLgnal　photodiodc
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（Hamamatsu　Photonics　Co．　Ltd．，　S2387－66R）．　The　pump　and　probe　beams　were　collinearly

focused　with　focal　lens　（f＝10　cm）　and　overlapped　at　the　sample．　The　outputs　from　thc

photodiodes　were　fed・into　two　separate　gated　boxcar　integrators　（Stanford　Research　Systems，

SR250），　and　digitized　with　8　bit　A／D　converter　（Stanford　Research　Systems，　SR245）．

Refiectance　data　was　accumulated　and　recorded　by　a　personal　computer　（Digital　Equipment

Co．，　VENTURIS　FP5100）　as　absorption，　（R，一R）／R，．　where　R　and　Ro　represent　the　intensity　of

diffused　light　from　the　sample　with　and　without　pump　beam，　respectively．　Both　R　and　Ro

were　corrected　by　the　reference　beam　intensity　of　each　probe　pulse，　and　only　the　absorption

for　the　probe　pulse　whose　intensity　is　within　a　given，　typically　±5　90，　fluctuation．　The　delay

between　the　pump　and　probe　pulses　was　controlled　by　an　optical　delay　line　containing　with　a

translation　stage　of　1　pam　（3．3　fs）　resolution　and　1　ns　maximum　delay　（Sigro　na　Koki　Co．，　Ltd．，

AS　NET－3／STM－160）．　Before　experiment，　zero　point　of　delay，　i．e．，　timing　of　coincidence　of

pump　and　probe　beams，　was　determined　by　measuring　the　transient　absorption　of　1，1’一

binaphtyl　（Tokyo　Kasei　Kogyo　Co．　Ltd．，　for　310　nm　pump）　or　perylene　（Wako　Pure　Chemical

Industries，　Ltd．，　for　350－410　nm　pump）　dissolved　in　organic　solvent　in　a　quartz　cell．　Spatial

overlapping　of　two　beams　was　adjusted　to　be　maximum　by　using　also　these　solutions．　All　the

measurcm¢nts　were　carried　out　at　room　temperature．

3．3．　Results　and　Discussion

3．3．1．　Recombination　Dvnamics　in　Variotis　Semicond”ctor　Powders
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　v

　　　　　　　Figurc　3．2　shows　represcntative　decay　profilcs　of　transicnt　absorption　in　various　TiO，

powdcrs　（P－25，　JRC－TIO－2，　and　ldcmitsu　UF）．　lt　vv’as　commonly　observcd　that　a　pump　beam

of　wavelcngth　at　31（）　nm　induccd　very　rapid　（〈ca．　250　fs）　rise　and　gradual　decay　of　absorption

at　620　nm．　as　has　bccn　reportcd　previousl．v．‘　Thc　max’imum　absorption　was　1．5　一　4　cre

il’respcctivc　of　TiO：sanlplcs．　Thc　rcccnt　par）crs　for　cxpcrimcntt　‘）D丁iO二。く）lloid　or　po“’⊂lcr

t．vstcms．　havc　rcportcd　that　photogcncrt｝tcd　clcctront　arc　rapiclly　trt／ipped　aftcr　band．u．，ap
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excitation　of　TiO2，　and　a　large

fraction　of　them　undergo

subsequent　electron－hole

recombination．　lt　has　been

shown　that　these　trapped

electrons　give　a　broad

absorption　centered　around　500

一　650　nm．iO　On　the　basis　of

these　considerations，　this

absorption　at　620　nm　was　also

assigned　as　trapped　electrons　in

TiO2．　The　observed　decay
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profiles　could　be　fitted　by　assuming　a　second－ord

absorption　＝　a，（

where　（eo］，　BL，　k，，　and　t　refer　to　initial　conccntration　of　trapped　electron　just　after　th

pulse，　base　line　corresponding　to　long　lived　trapped　electron

electron　hole　recombination，　and　delay　time．

electrons　disappear　by　recombination　with　positive　holes　in　th

them　remain　trapped　in　the　＞ns　time　scale，

photoabsorption　cross　section　and　penctration　depth

The　decay　profile　depended　strongly　on　thc　pump　bcam　intcnsity；　thc　intcnscr　th

the　higher　the　maximum　and　stecpcr　the　decay，　but　th

almost　same　k，　valuc　when　q　is　assumed　to　be　constant　for　a　series　of　measurcmcnts．　ln　th

subscqucnt　discuf　sion．　“’c　assumcd．　for　convcnicncc，　a　to　bc　unit＞’　for　all　thc　mcasurcmcnts

to　calculatc　thc　sccond－ordcr　ratc　c（）nstant

　　　　　　　　　　O　50　100　150　200
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Time　／　ps

Figure　3．2．　Transient　absorption　decay　profiles　of　TiO2　powders．

？Lp．．，＝310　nm　and　2L，．b．＝620　nm　（a）　P－25，　（b）　JRC－TIO－2，　and

（c）　ldemitsv　UE　So］id　lines　are　the　fitting　curves　with　equation　1

（see　text）．

　　　　　　　　　　　er　kinetic　equation　of，

　　　　　　　詣＋BL｝（1）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　c　pump

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　second－order　rate　constant　for
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　　　　　　　　5　This　is　based　on　the　assumption　that　the　trapped

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　in　the　ps　time　scale　but　a　part　of

　　　　　　　　　　as　the　BL．’O　A　parametcr　a，　（cm：’）　includes

　　　　　　　　　　　　　　，　but　scems　to　bc　an　cmpirical　parametcr．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　intcnscr　the　pump　bcam，

　　　　　　　　　　　　　　　　　c　decay　curvcs　wcrc　rcproduced　with

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　c

　　　　　　r　kr‘
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　　　　　　　As　clearly　seen　in　Figure　3．2，　recombination　dynamics　depended　strongly　on　the

nature　of　TiO2．　Among　these　samples，　amorphous　TiO2　（ldemitsu　UF）　showed　the　largest　k，

（17　cm3ps“i），　i．e．，　the　fastest　recombination，　and　anatase　TiO2　（JRC－TIO－2）　showed　the

smallest　K　（1．4　cm3ps’i），　i．e．，　the　slowest　recombination．　Although　P－25　is　composed　of

mainly　anatase，　recombination　was　faster　（K＝3．0　cm’ps”’）　than　JRC－TIO－2　which　is　also

composed　of　same　anatase．　A　good　correlation　between　surface　area　and　K　was　seen　among

the　present　TiO2　powders，　i．e．，　the　larger　the　surface　area，　the　faster　the　recombination．

Considering　the　absorption　coefficient，　a，　of　TiO，，　at　310　nm　（a＝6．52　xlOi5　cm’i），i’　the　light

penetration　depth，　L，　of　incident　UV　pump　was　calculated　as　O．15　nm，　where　L　in　defined　as

1／ct，　which　suggests　that　most　of　the　photons　are　absorbed　at　the　surface　of　the　particles．　From

these　results，　it　is　reasonable　to　conclude　that　certain　surface　sites　on　the　TiO2，　induce　the　fast

electron－hole　recombination　in　ps　time　scale，　though　further　detailed　studies　are　necessary　to

exclude　the　participation　of　other　physical　properties，　e．g．，　crystallinity，　crystal　structure，　or

grain　boundaries．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　；

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　F

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　i

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　i

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　；：．

1．1灘灘騰’灘灘｝灘灘灘三二鑛灘灘雛難…懇灘鑛羅灘欝i購羅難羅灘難灘灘灘鐡灘灘懸鑛灘難羅雛難灘鱗1

3．3．2．　Effect　of　Excitation　Wavelength　on　Electron－Hole　Recombination　Processes

　　　　　　　Recently，　Furube　et　al．　r’（b）’　6（a）　rcported　that　faster　decay　was　observed　for　JRC－TIOny－2

than　JRC－TIO－4，　i．e．，　P－25．　This　was　in　contrast　to　the　present　results，　in　which　P－25　showed

the　decay　faster　than　JRC－TIO－2．　One　of　the　possible　reason　for　the　discrepancy　is　difference

in　thc　wavclength　of　pump　beam；　in　the　previous　rcport　390　nm　light，　which　corresponds

roug．．hly　t（）　the　bandgap　of　anatasc　TiO，　（3．2・　eV），　was　employed，　while　in　present　study　was

used　310　nm．　This　su．u．．．g－csts　thc　prcsence　of　wavelcngth　dcpcndencc　of　the　rccombination

dynamics　in　TiO：　powders　and　thc　dctailed　study　may　givc　us　sjgnificant　informations．

Thcrcforc．　thc　author　tricd　to　clarify　thc　wavclength　dcpcndcncc　of　decay　profiles　by

changing　thc　pump　hcam　wavclcne．．th．

　　　　　　　At　rcprct　cntativ’e　TiO：　samplcs　consjstin，uvk　of　rutilc　and　anatat　c　cr．vstallitcs．　JRC－

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　94



講溌，

o
僧
り
き
⊇
三
く

τO

L’“““”“svvvvv一．’．vd．．．pt．．．一一．．．一’　3so”m　j／

　　「　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　量　　　　　　　　　　　　・　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　，

f
ダ

O

　
j
　
O
O

　
’
1
　
0
O

　
j
　
O
　
∩
》
　

ハ
U
　
〔
U

O

1

fN’v一・一一一．一一一．一一．．．一．一一一一．．Ei’isc：

iL－i’L．“．．一一．

一
；
j
l
一
…
1

360　nm
i
I
一
」
「
一
1
ー
ー
ー
「
ー
ー
ー

■
1
G

O

3アOnm

360　nm

ノ
一
1
　
　
一
一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Bandgap｝

ik＿＿＿＿＿＿＿＿＿．竺竺
サ　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　重　　　　　　　　　　　量

ヨ

l
l

　　　　　　　　　　　　　　　　　　し　！

Y｝N一”’“””’一一r，””一”v：，　，　e

こ
。
層
誉
。
ヨ
＜

410　nm

il／　St4一．一b．一一．．一　d

　　　　　　o　lo　2e　30　．to　se
　　　　　　　　　　　　　　　　Time！ps

Figure　3．3．　Excitatio”　wavelength　dependence

on　transient　absoq）tion　decay　prot’iles　observed　at

JRC’TIO’2・　2．　ptoee＝620　ilill・

1

吊
＾
η
3

吊
n
8
0
3

1

m
n
g
o
3

響

m
n
G
o
4

曾

1

，

置

「

，

，

，

，

1

「

甲

／
　
　
♂

　
●
ノ

1

　
ー
ノ

1
　
　
ー
ノ

一

一

一

「
一
　
　
　
「

加

o
　
　
　
．
」
　
　
O

0
　
　
　
　
9
1
　
　
0

O

ω

o
　
　
　
j
　
　
O

O
・
　
　
」
　
　
O

O

o　lo　20　30　“，o　se

Figure　3．4．

oll　trallsie：1

JRC」丁10－5，

　　　　　　　　Time／ps

　Excitation　vv’avelength　dependence
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TIO－5　and　JRC－TIO－2　were　used，　respectively，　to　be　compared　each　other．　Fivu．ure　3．3　shows

the　time　profiles　of　transient　absorption　for　the　anatase　powder　with　varlous　excitation　（pump）

waveleng．．ths．　ln　the　case　of　350　and　360　nm　pump，　rapid　（〈ca．　lps）　rise　of　absorption　at　620

’nm　and　subsequcnt　e／zraduai　decay　wcre　obscrved．　This　behavior　was　quite　similar　to　thc

results　of310　nm　pump，　as　describcd　in　thc　previous　section．　Whcn　thc　pump　waveleng．．th　was

set　lonvu一．cr，　．一）’70　to　410　nm，　howevcr，　vcr．v　rapid　dccay　in　a　few　ps　rc－u．一ion　after　the　risc　of

absorption　was　obscrvccl．　Another　intcrcstlnvu一．　fcature　is　that　almost　constant　absorption

foHows　thc　ver＞’　rapicl　clcca＞・，　i．e．，　nct．．llivuhiblc　dccay　was　obscrvccl　within　thc　time　rang．．．c

exam｛n・cl　in　this　stu⊂iy　and　thc　c・nstant　abs・・pti・n　bccamr　sm・川cr・s　th・p・mP　w・1v・！・ngth
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r

was　set　longer．　lt　should　be　noted　here　that　the　decay　profile　reported　by　Furube　et　al．：’fo）・　b（a＞

for　JRC－TIO－2　by　390　nm　pump，　which　mentioned　above，　was　almost　the　same　af　what　we

observed　at　the　same　pump　wavelength．　Thus，　it　has　been　revealed　that　the　electron－hole

recombination　dynamics　depends　strongly　on　pump　wavelength　of　energy　around　the　bandgap，

and　will　be　discussed　by　comparing　with　the　results　for　rutile　TiO2．

　　　　　　　　There　seems　to　be　another　notable　finding　in　Figure　3．3．　Since　the　bandgap　energy　of

anatase　TiO2　is　3．2　eV　（ca．　390　nm），　no　absorption　was　expected　when　JRC・一TIO－2　was

irradiated　by　pump　pulse　of　wavelength　longer　than　390　nm．　However，　appreciable　absorption

was　seen　at　＞390　nm　pumping．　One　of　the　possible　reasons　which　account　for　this　absorption

is　that　two　photon　absorption　process　occurs　in　TiO2　by　intense　femtosecond　laser　pulses．

　　　　　　　　Figure　3．4　shows　the　time　profiles　of　transient　absorption　in　rutile　TIO2　powder

observed　with　various　pump　wavelengths．　The　behavior　with　various　pump　wavelengths　was

quite　similar　to　that　observed　with　anatase　TiO2．　powder；　when　the　pump　wavelength　was　set

to　3500r　360　nm，　rapid（〈ca．1ps）rise　of　absorption　at　620　nm　and　subsequent　gradual　decay

were　observed．　By　pumping　at　the　longer　wavelength，　i．e．，　370　一　410　nm，　almost　constant

absorption　follows　very　rapid　decay　was　observed　and　the　constant　absorption　became　smaller

along　with　the　pump　wavelength．　Thus，　in　the　case　of　rutile　TiO2，　the　very　rapid　decay　jn　the

early　stage　was　observed　by　400　and　410　nm　pump．

　　　　　　　While　the　cffcct　of　pump　wavelcngth　on　electron－hole　recombination　dynamics　was

very　sirnilar　in　both　TiO，　powders，　difference　in　thc　pump　wavelcngth　giving　the　very　rapid

dccay　was　obscrvcd　between　anatase　and　rutile　crystallites，　＞370　nm　for　anatasc　and　＞400　nm

for　rutile．　lt　should　bc　notcd　that　this　ca．　30　nm　diffcrcncc　in　pump　wavclcngth　matches　quitc

well　with　the　diffcrence　in　absorption　cdgc　bctxxv’een　anatase　（3．2　cV＝388　nm）　and　rutile　（3．O

cV＝413　nm）．　Thesc　results　sug，u．．．est　that　there　is，　basjcall＞，’，　no　diffcrencc　in　electron－hole

rccombination　dvnamics　bctwccn　anatasc　and　rutilc　TiO一．　i．c．．　thc　rccombination　dvnamjcs

dosc　not　dcpc．nd　on　thc．　cr＞’stal　struciurc．　it　thc　vvavclcn，odhth　c．lcpcndcncc　arc　normalizcd　b＞’
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using　energy　relative　to　their　absorption　edge．

　　　　　　　Although　only　limited　information　is　available　at　present　to　discuss　the　origin　of　the

rapid　decay，　it　seems　reasonable　to　assume　that　the　near　bandgap　excitation　produces　exciton

which　disappears　very　rapidly，　since　the　fast　decay　was　observed　only　when　TiO2　was　excited

by　the　wavelength　near　its　bandgap　energy7．　There　have　been　no　papers　reporting　the

absorption　spectrum　of　exciton　generated　in　TiO2　crystals，　and　therefore，　it　is　difficult　to　judge

whether　the　absorption　at　620　nm　is　reasonable　to　be　assigned　as　exciton　or　not．　Any　how，

two　possible　mechanisms　for　the　fast　decay　of　exciton　can　be　considered．　One　is　exciton－

exciton　annihilation，　which　might　be　the　most　possible　explanation　to　observe　a　very　fast

decay，i2　and　the　other　is　just　relaxation　of　exciton　within　its　lifetime．

　　　　　　　Pump　intensity　dependence　was　measured　for　the　anatase　TiO，　powder　to　rationalize

one　of　the　two　mechanisms．　Results　are　shown　in　Figure　3．5．　The　excitation　pump　wavelength

was　390　nm，　which　is　almost

the　bandgap　energy　of　anatase

TiO2　and　the　probe　wavelength

was　620　nm．　Pump　intensity

was　adjusted　by　using　a　neutral

density　（ND）　filters　to　be　O．07，

O．05，　and　O．06　paJ／pulse，　which

correspond　to　4．87x　lOi6，

3．47xlO．　i6，　and　2．09xlO’6

photons／pulsc，　rcspectively．　lf

the　anomaious　fast　decav
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゴ

originates　from　the　exciton－

cxciton　annihilation．　thc　profilc

should　foilow　a　．sccond－ordcr
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　諾［αc］一瞬2　　（2）

where　［exc］　and　k，　refer　to　concentration　of　exciton　and　second－order　ratc　constant　for

exciton－exciton　annihilation，　respectively．　While　if　it　orjginates　from　just　the　relaxation　of

exciton，　the　decay　profile　could　fitted　to　a　first－order　kinetic　equation　as，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　誘［αc］一咽　　
（3）

where　k．　refer　to　first－order　rate　constant　for　electron－hole　recombination．　By　assuming　a　base

line　component，　BL，　is　due　to　long　lived　trapped　electron，　the　present　profiles　is　fitted　by

using　eq．（3）　as，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　absorption　一6　exp（　一k2）　＋　BL　（4）

rather　than　with　second－order　kinetic　eq．（2）．　6　and　t　refer　to　initial　absorption　of　exciton．　and

delay　time，　respectively．　The　parameter　6　was　almost　parallel　to　the　pumping　intensit＞r．　The

ratc　constant　k，　was　determined　to　be　ca．　1．2　ps－i　for　all　the　pump　pulse　intensity　examined．

Thcse　results　are　strongly　indicate　that　the　origin　of　the　anomalous　fast　decay　is　due　to　the

rclaxation　of　cxciton　by　itself，　not　by　the　exciton－exciton　annihilation．
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Figure　3．）”’．　Pump　intcnsit．v　dcpendencc　on　tr；tnsienl　abs，；orption

decay　profi］es．　ol’　JRC－TIO一　2．　2．　p，．p＝390　nm　and　2．　r，，，t，，＝390　m）i・

Pump，　inten．sit．v：　（a）　O．07　，uJ，，ptr］s，；cLi，　（b）　O．O）一　／tJ，，pul．scu．　（tnd　（c）　O．O．’，’

i（J，　pul．sc．
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3．4．　Conclusion

　　　　　　　Femtosccond　time－rcsolved　diffuse　reflectance　spectroscopy　on　TiO2　powder　systems

was　carried　out　in　air．　lt　has　becn　shown　that　the　nature　of　TiO2　gives　differcnces，　especid‘　ily

in　rate　cone　tant，　for　electron－hole　rccombination　vv’hen　the　pump　wavelcngth　is　cnough　to

jnduce　bandgap　cxcitation　which　was　cmployed．　lt　was　su．u．，gested　that　ccrtain　surfacc　site　on

the　TiO2　inducc　thc　fast　clcctron－holc　rccombination　in　ps　timc　scalc．　lt　was　also

dcmonstratcd　that　thc　clcctron－holc　rccombination　d．vnamics　in　anatasc　and　rutilc　TiO：．　dcpcnd

stronLt！1．iv’　on　thc　cxcitation　1）umL）　NvavclcnL／ith．　ti－Xnomalous．；　rapid　dcca．v　in　thc　fir！．・；t　fcNv　pt　，　aftcr

a　rit　c　of　abf．一；orption．　was　obF．gcrvecl　v，’hcn　TiO：　was．　cxcitecl　b．v　ncar　bandJt1ap　cncrJt！y．　，st，XlthouJ／！h
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there　is　only　limited　information　at　present　to　discuss　the　origin　of　the　rapid　decay，　somc

possibilities　to　explain　the　rapid　decay　were　discussed．　lt　was　suggested　that　this　rapid　decay

originates　from　relaxation　of　exciton　by　itself，　not　by　exciton－exciton　annihilation　by

measuring　the　pump　intensity　dependence　of　the　transient　absorption　decay　profile．　Since　no

evidence　for　the　components　giving　the　absorption　and　its　decay，　further　detail　investigation

such　as　probe　wavelength　dependence，　temperature　dcpendence，　or　time－resolvcd

luminescence　measurement　are　needed　to　confirm　the　above－mentioned　hypothesis．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Chapter　4

Direct　Observation　of　Photoexcited　Electron　Transfer　Reaction　at

　　　　　　　　　　Semiconductor／E］ectrolyte　Solution　lnterface

4．1．　lntroduction

　　　　　　　　Electron　transfer　（ET）　across　solid／liquid　interface，　i．e．，　electrochemical　reaction．　is

one　of　the　simplest　and　most　important　chemical　reactions．　Not　only　in　the　electrochemical

systems　involved　the　ET　but　also　plays　important　roles　in　other　various　processes　of

chemistry　as　well　as　biochemistry．　Therefore，　research　on　the　ET　is　strongly　stimulated　by

both　its　fundamental　aspects　and　the　applications　to　practical　processes，　e．g．，　industrial

electrochemical　processes，　lithographic　processes，　and　catalytic　reactions．i　However，　our

understanding　on　the　interfacial　ET　is　lagging　behind　those　of　homogeneous　ET　in　solution，

due　to　thc　greatcr　inherent　experimental　difficulties，　especially　by　spectroscopy，　in　studyjng

systcms　involving　interface．

　　　　　　　Recently，　one　approach　to　overcome　this　problem　was　shown　by　Miller　et　al．2　That　is

picosecond　surface　restricted　transient　grating　spectroscopy　to　study　the　ET　reaction　dynamics

at　a　semiconductor／electrolyte　solution　interface．　One　of　the　features　of　this　method　is　that

events　occurring　on　the　surface　can　be　selectively　detected，　owing　to　the　effect　of

semiconductor　space　charge　ficld　on　the　surface　population　of　reactive　charge　carrjers

gcncratcd　by　laser　pulsc．　Thc＞，’　applicd　this　tcchnique　to　an　n－type　GaAs／KOH　aqueous

solution　interface　in　thc　prescncc　of　selcnium　redox　couplc　and　observed　that　trapping　of　hole

by　surface　states　was　complctcd　within　1－2　ps．2（C｝

　　　　　　　T（）　study　ET　dynamics　s．vstcmaticall．v　jn　thc　solid／liquid　interfacc，　new　in　sjtu

tcchniqucs　that　arc　capablc　to　probc　‘’dircctl＞’”　thc　ET　proccss　arc　nccdcd，　sincc　thc　abovc

mcntjoncd　transicnt　．gratinL／i　spcctroscop．v　detccts　ET　“，ith　hi．ghcr　rcsolution　in　tjmc　scalc，　but

‘’奄獅р奄窒モモ狽戟пC’”　which　monitor　thc　changc　of　surfacc　char．gc　carricrs　population　as　thc　chang－c　of
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the　refractive　index　at　the　surface　induced　by　rwo　above　bandgap　excitation　beam　pulse．

Femtosecond　IR　spectroscopy3　possibly　provides　an　solution　for　the　detection　of　interfacial

events　because　it　can　directly　study　the　very　fast　dynamics　of　electrons　in　semiconductors．　As

demonstrated　in　the　studies　of　bulk　semiconductors，‘　conduction　band　electrons　have　strong

absorption　in　the　infrared　region．　Such　absorption　consist　of　free　carrier　absorption，5　which　is

broad　and　increases　with　wavelength，　intraband　transitions5　betwcen　differcnt　valleys　（or

subbands）　within　the　conduction　or　valence　bands，　and　absorption　of　trap　states．5　Since　these

IR　absorptions　reflect　characteristics　and　behavior　of　electrons　inside　the　semiconductor，　they

will　become　a　good　spectroscopic　probe　for　interfacial　ET　between　semiconductor　and　liquid．

Recently，　Lian　et　al．6　demonstrated　the　ability　of　the　ultrafast　IR　spectroscopy　for　measuring

the　rate　of　interfacial　ET　between　sensitizer　molecules　and　semiconductor　nanoparticles　in　air．

Excitation　of　dye　molecules　at　400　nm　resulted　in　injection　of　electron　into　the　conduction

band　of　TiO，，　as　observed　as　an　rapid　rise　of　IR　absorption　in　the　mid－IR　range　（1700　一　2400

cm－ij．　lt　was　reported　that　the　electron　injection　into　TiO2　occurs　within　50±25　fs　after　dye

excitation．　6（d）

　　　　　　　In　this　chapter，　ET　dynamics　at　photoexcitcd　potential　regulated

femiconductor／solution　interface　is　investigated　by　using　femtosecond　visible　pump－IR　probe

method．　This　work　is　the　first　example　to　apply　femtosecond　visible　pump－IR　probe　method

to　the　semiconductor　photoelectrochemical　systems．

4．2．　Experimenta1

4．2．1．　Materials

　　　　　　　Silicon　wafers　uscd　in　this　study　wcre　p－type　（B　doped，　8　一　12　ohmecm：　1．11　一　1．68　x

10i5　cm一：）　single　crystals　exposing　（100）　surface　obtained　from　Shin－Etsu　Semiconductor．　The

v，，afcrs　v，，erc　clcancd　first　with　acctonc　to　rcmosv’c　ory－anic　impuritics．　washcd　with　purc　watcr

and　thcn　chcmicallv　ctchcd　in　HF　solution　for　10　s　to　rcmovc　thc　surfacc　natjvc　oxidc．　lts
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ohmic　contact　was　made　with　ln－Zn

alloy　to　be　used　as　a　working　electrode．

　　　　　　　Electrolyte　solution　was

prepared　with　regent　grade　Na2SO4

（Wako　Pure　Chemicals），　KI　（Wako　Pure

Chemicals），　12　（Wako　Pure　Chemicals）

and　Milli－Q　water　and　was　deaerated　by

passing　high　purity　nitrogen　gas

（99．999　90）　thorough　it　prior　to　the

measurements．

Counter　electrocte
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　　　　　　　　　　　　　　　　倒博

　　　　　　　　　　　　　　　　　　100　”m

Figure　4．1．　Thin　layer　photoelectrochemical　two－
electrode　cell．

4．2．2．　Electrochemical　Measurements

　　　　　　　Electrochemical　measurements　were　carried　out　in　O．1　M　Na2SO4　aqueous　solution

containing　O．05　M　KI　＋　O．05　M　1：　in　a　two－electrode　thin－layer　cell　as　shown　in　Figure　4．1

with　Si　as　a　working　and　indium　tin　oxide　（ITO）　as　both　a　counter　electrode　and　an　optical

window　for　incident　vjsible　and　IR　beams．　Two　electrodes　were　separated　by　using　a　Teflon

spacer　and　the　thickness　of　the　electrolyte　solution，　i．e．，　optical　path　length，　was　100　ptm．　The

potentjal　of　the　working　electrode　with　respect　to　an　ITO　was　controlled　by　using　a

potentiostat／galvanostat　（Hokuto　Dcnko，　HA－151）　and　a　function　generator　（Hokuto　Denko，

HB－111）．　The　currcnt－potcntial　rclations　wcre　recorded　by　using　an　X－Y　recorder　（Rika　Dcnki，

RW－11T）．　All　thc　mcasuremcnts　wcre　performcd　at　room　tcmperature．

4．2．3．　Femtosecond　Laser　System　for　the　Visible　Pump－IR　Probe　Spectroscopy，

　　　　　　　A　schcniatjc　dja．u．v－ram　of　the　experimcntal　arrangement　is　shown　in　Fi．u．．一urc　4．2．　Pulses

t）f　100　fs　cluration　and　400　／tJ／pult　c，s　ccntcred　at　790　nn）　wjth　a　rcpctitjon　frcqucnc＞’　of　8’2

iMHz　wcrc　LtLcncratcd　h．v　a　modc－k）ckcd　Ti：　sapphirc　lascr　（Spcctra－Ph．vsics．　1一’sunami：　3960－
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　Figure　4．2．　Schematic．　diagram　of　the　1’emtosecond　laser　system　and　the　visible　puinp－IR　probe

spectrolnetor．

L2S）　pumped　by　an　argon　ion　lascr　（Spectra－ph．vsics，　BcamL（）k：　2580C）．　Thcsc　secd　pulses

v，tcrc　amplificcl　in　a　rcsgcncrativc　chjrpcd－pulsc　amplificr　t．vs．　tcm　（Quantronii．

4812RGA／482．3．　SiC）．　which　vv’as　s．vnchronousl．v　pumpcd　b．v　a　mode－lockcd　YLF　lascr
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（Quantronix，　527DP－H）．　The　final　output　was　150　fs　pulses　with　1　mJ／Pulse　centered　at　790

nm　and　with　a　repetition　frequency　of　1　kHz．　The　final　output　of　the　laser　system　was　split

into　two　beams　of　almost　equal　intensity　to　pump　two　identical　OPG／OPA　systems　（Light

Conversion　Ltd．，　TOPAS）．　The　620　run　output　beam　from　one　OPG／OPA　was　used　as　a　probe

beam　（1．5　ptJ／pulse）　and　a　4000　nm　（1　ptJ／pulse）　output　beam　from　second　OPG／OPA　was

used　as　a　probe　beam．　The　probe　beam　was　split　into　two　beams　by　using　Ge　half　mirror　as

signal　and　reference　beams．　One　beam　of　smaller　intensity　goes　to　a　lnSb　detcctor

（Hamamatsu　Photonics　Co．　Ltd．，　P5172－200），　which　was　cooled　with　liquid　nitrogen　as　a

reference　beam．　The　other　beam　goes　to　the　photoelectrochemical　cell　that　was　held　at　the

sample　stage　and　the　transmitted　beam　from　the　sample　was　detected　by　an　other　lnSb

detector　（Hamamatsu　Photonics　Co．　Ltd．，　P5172－200），　which　was　cooled　with　liquid　nitrogen．

The　pump　and　probe　beams　were　focused　with　10　cm　focal　CaF2　lens　and　with　20　cm　focal

quartz　lens，　respectively，　and　cross　overlapped　at　the　sample　surface．　The　outputs　from　the

InSb　detectors　were　fed　into　two　gated　boxcar　integorators　（Stanford　Research　Systems，

SR250），　digitized　in　an　8　bit　A／D　converter　（Stanford　Research　Systems，　SR245）　and

recorded　by　a　personal　computer　（PC）　（Digital　Equipment　Co．，　VENTURIS　FP5100）．

Transmittance　data　was　accumulated　and　calculated　b＞’　the　PC　as　absorbance，　一log（T／T，），

where　T　and　T，　represent　the　intensity　of　transmitted　IR　beam　from　the　sample　with　and

without　pump　beam，　respectively．　Both　T　and　To　were　corrected　by　the　reference　beam

intensity　of　cach　probe　pulse，　and　only　the　absorbancc　for　the　probc　pulse　whose　intensity　is

within　a　givcn，　typically　±3　9／o，　fluctuation．　Thc　dcla＞，’　between　the　pump　and　probc　pulse　was

controllcd　b＞’　an　optical　dclay　linc　with　translation　sta．u，．v．c　of　1　，Ltm　（3．3　fs）　rcsolution　and　1　ns

maximum　dclay　（Si．u．．．ma　Koki　Co．　Ltd．，　AS　NET－3／STM－16（i））．　Beforc　each　experimcnts，　zero

of　dela．v，　ic．．　timing　of　coincidcncc　of　pump　and　pr（）be　bcams，　was　dctermincd　by　measuring

a　trant．sicnt　t“rcc　carricr　al一）sorption　of　a　Si　i“vtlfcJ’　in　tiir．　Sptitic‘il　OVCrlappin．u．一．．　of　tyN’o　bcan－is　vvaf．・；

adjustcd　to　bc　niuxinium　b＞’　alr，so　ut．・；inLti　thc　Si　wafc・r．　All　thc　nicasurcmcnt．s　wcrc　carricd　out　at
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room　temperature．

　　　　　　　Photoelectrochemical　measurements　were　carried　out　during　the　visible　pump－IR

probe　measurements　by　applying　a　constant　negative　potential　（vs．　ITO）　to　the　p－type　Si

electrode．　Photocurrent　induced　by　620　nm　pump　beam　was　recorded　by　using　X－t　recorder

（Rika　Denki，　RW－11T）．

4．3．　Results　and　Discussion

4．3．1．　Photoelectrochemical　Measurements　at　p－Type　Si／Electrolyte　Solution　lnterface

　　　　　　　Figure　4．3　shows　the　current－potential　relation　by　sweeping　the　potential　of　p－type　Si

electrode　at　100　mV／s　between　O　and　一一2．0　Y　in　O．1　M　Na：SO4　aqueous　solution　containing

O．05　M　KI　＋　O．05　M　1，．　in　dark　and　under　pump　beam　（620　nm）　irradiation．　Cathodic

photocurrent　due　to　reduction　of　13’　to　1’　as　well　as　to　hydrogen　evolution　increased　gradually

as　the　potential　became　more　negative　than　ca．　O．7　V．　Without　illumination，　cathodic　current

was　also　started　to　flow　around　一〇．7　V　and　became　large　as　a　result　of　hydrogen　evolution　in

more　negative　potentials．　Because　electron　is　a　minority　canier　in　p－type　semiconductors，　no

appreciable　cathodic　current　is　expected　in　a　negative　potential　region．　One　possibility　to

explain　this　result　is　to　consider　that　the　valence　band　eiectrons　in　p－type　Si　electrode

contributed　in　the　electrochemical　reaction　in　the　dark，　i．e．，　reacting　with　the　redox　couple　in

solution，　since　the　rcdox　potential　of　lr．フ1“（＋0．55　V　vs．　NHE）7　is　positive　enough　to　lic　below

the　upper　energy　level　of　valence

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Potential　／V　vs．　rT’O

band　in　Si．　Anothcr　possibility　to　2．o　to　o

cxplain　this　result　is　to　consider　a

formation　of　inversion　laver　at　the

surface．　lf　an　inversion　laver　is

fomicd．　a　tunncling　of　thc　valcncc
　　　　　　　　　　　　　　　し

band　clcctrons　to　thc　conductjon

㈲
、
／
％

¢50　”A

Figure　4．3．　C．vc］ic　voit；mimo．gr；un　of　Si，’O．1　M　N；t：SO，　＋　O．5

MKI＋0．05　M　L（a）ill　durk　and（b）1川der　i】hlmi11alk｝11．
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band　become　possible　when　the　top　of　the　valence　band　in　the　bulk　is　higher　than　thc　bottom

of　the　conduction　band　at　the　surface．8　As　a　result，　electrons　tunnel　to　the　conduction　band　at

thc　surface　from　the　valence　band　in　the　bulk　and　they　participate　in　clectrochemical

　　　　　reactlons．

4．3．2．　Femtosecond　Visible　Pump－IR　Probe　Measurements　at　p－Type　Si／Electrolyte

Solution　lnterface

　　　　　　　In　order　to　investigate　the　photoexcited　ET　dynamics　in　semiconductor　electrode，　the

visible　pump－IR　probe　spectroscopy　was　applied　to　p－type　Si／electrolyte　solution　interface　at

the　negative　potential　where　photocurrent　was　observed．　Since　IR　beam　was　used　as　a　probe，

it　enables　direct　observation　of　behavior　of　electrons　in　the　conduction　band　of　Si．

　　　　　　　Figure　4．4　shows　the　decay　profiles　of　IR　absorbance　at　p－type　Si　after　620　nm

visible　excitation．　Very　rapid

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　O．2

rise　（〈　1　ps）　of　the　absorbance

at　4000　nm　was　induced　bv　the

620　nm　pump　pulse

corresponding　to　the　excitation

of　valence　band　electrons　into

conduction　band．　Thc

maximum　absorbance　of　ca．

O．15　was　observed　both　in　air

and　for　electrolvte　solution．　ln

thc　measurcmcnts　in　air

（Figure　4．4　（a）），　i．e．，　without

c．lcctrolvtc　t　olution．　clccav　of

thc　absorbancc　at　400U　nm
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Fits，ure　4．4．

mcasurud　in　air　tn）d　in　aii　ac｝ueous　solution　containing　O．IM　Nn2SO，．

O，5　iM　KI．　；ind　O，05　M　12　ul　biu：　potcntials　ol’　（b）　一1．5　N・’．　uncl　〈u）　at　一：・　．O

’S，’　（．scee　Figure　4．r，．）．



pmt　n，’”／’”1t／’／t　’ttt

was　not　observed　within　the　time　range　examined　in　this　study．　The　lifetime　of　thc

photogenerated　glectrons　in　the　conduction　band　of　Si　is　known　to　be　in　the　order　of　ns　time

scale　though　it　depends　on　the　carrier　concentration．9　Because　Si　is　an　indirect　bandgap

semiconductor，　the　relaxation　of　electrons　between　conduction　and　valence　bands　must　be

mediated　by　an　intermediate　process　which　conserves　momentum，　i．e．，　phonon　emission　or

phonon　absorption．5　Thus，　the　transition　probability　becomes　lower　than　that　of　direct

bandgap　semiconductors，　e．g．，　GaAs，　InP，　lnSb．

　　　　　　　Different　behavior　was　observed　when　the　Si　wafer　was　immersed　in　an　electrolyte

solution．　Figures　4．4（b）　and　4．4（c）　shows　the　transient　IR　absorbance　profiles　measured　in　O．1

M　Na2SO4　aqueous　solution　containing　O．05　M　KI　＋O．05　M　12　as　a　redox　couple．　Constant

negative　potential　was　applied　to　the　p－type　Si　electrode．　The　photocurrent　induced　by　the　620

nm　pump　pulse　was　measured　during　the　visible　pump－IR　probe　measurement　to　be，　ca．　90

and　ca．　175　paA，　at　一1．5　and　一一2．0　V，　respectively．　Very　rapid　rise　of　IR　absorbance　induced　by

the　620　nm　pump　was　observed．　After　300　ps　from　the　incidence　of　the　pump　pulse，　ca．　30

and　ca．　80　9e　of　change　in　IR　absorbance　was　observed　at　一1．5　and　一2．0　V，　respectively．　A

good　correlation　between　the　photocurrent　and　the　decay　of　IR　absorbance　was　observed，　i．e．，

the　larger　the　photocurrent　flow　at　more　negative　polarization，　the　larger　the　decrease　of　IR

absorbance．　Since　no　appreciable　decay　of　IR　absorbance　was　observed　in　air，　these　results

suggest　that　photoexcited　electrons　in　the　conduction　band，　generated　by　thc　visible　pump

pulse　are　at　least　partly　consumed　by　a　photoelectrochemical　reaction　at　the　Si／electrolyte

solution　interface，　not　by　an　electron－hole　rccombination．

　　　　　　　When　a　p－type　scmiconductor／elcctrolyte　solution　interface　was　illuminated　by

visible　light　under　reverse　bias　conditions，　electrons　gcncratcd　in　the　space　charge　layer　movc

to　the　scmiconductor／solution　interface　rolling　down　the　potcntial　slope　in　the　spacc　chargc

la．vcr．　Thc　thickncst　of　the　s．　pacc　char．u．．一。　la．vcr．　W．　can　bc　calculatcd　as．i”
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　eノ＞

where　E，　Eo，　AV，　e，　and　N　refer　to　static　dielectric　constant　of　the　semiconductor，　permittivity

of　vacuum　（Ee＝8．86xlO”‘　F　cm“i），　potential　drop　within　the　semiconductor，　elcmentary　charge

（e＝1．60xIO”9　C），　and　doping　density，　respectively．　Use　of　the　reported　values　for　the　present

Si　of　E＝11．75　and　N＝1．1　x　10’5　cm－3　enables　to　calculate　W　to　be　163and　188　ptm　at　the

potentials　of　一1．5　and　一一2．0　V，　respectively，　if　its　fiat　band　potential　is　assumed　to　be　O　V，

although　the　exact　flat　band　potential　is　unknown　in　the　present　experiments．　Light

penetration　depth，　L，　of　incident　visible　light　into　the　semiconductor　is　also　an　important

parameter　to　know　where　electrons　are　photogenerated　in　the　semiconductor，　i．e．，　within　the

space　charge　layer　or　at　the　deeper　part　without　the　band　bending．　By　using　an　absorption

coefficient，　a，　of　Si　at　620　nm　light　（ct＝4457　cm－i），’i　L　was　calculated　as　2．24　pam，　where　L　is

defined　as　1／ct．　Thus，　W　is　larger　than　a　in　the　present　case，　even　though　the　exact　amount　of

potential　drop　within　the　semiconductor　is　unknown．　This　means　that　all　the　conduction　band

electrons　wcre　photogenerated　within　the　space　charge　layer　of　p－type　Si　under　reverse　bias

conditi（）ns．

　　　　　　　＝’＝n（一yrt），Ltft，． j“L（’Y，t）f．．’一DT－2

ivvhcrc　n（x．　t）　i：’　ti’］c　dcnsit．v　of　cicctrons　at　tin’ic　t　at　．x　fron）　thc　surl’acc．

cocfficicnt　for　clcctron　und　，ti　is　jts　mobilit＞’．　E（．x．　O　is　thc　clcctric　ficld，
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4．3．3．　Carrier　Transport　in　Si　Under　Femtosecond　Pump　Ptdse　Excitation．

　　　　　　　Carricr　transport　insidc　a　Si　electrode　in　ps　time　scale　is　discusscd　in　this　section　to

cvaluatc　thc　effcct　of　clectric　ficld　within　thc　spacc　chargc　layer　and／or　electron　diffusion

proccss　in　a　Si　on　obscrvcd　IR　absorbance　decay．　Following　thc　cxcitation，　the　transport　of

clcctrons　in　thc　conduction　band　is　modcled　b＞’　usin．u．．．　the　standard　onc－dimensional　transport

cquationi：　givcn　by

　　　　　瞭’）　”恥）＋μβ側礁～LD”’”（切＋σ一R 　　　　　　　（2）

D　is．　thc　diffusion

G　and　R　arc　thc



optical　generation　and　recombination　rate　of　electrons．　To　apply　above　eq．（2）to　our　situation，

the　following　assumptions　could　be　made．　First，　generation　rate　G　was　neglect，　since　the

generation　of　electrons　were　complete　within　the　pump　pulse　duration，　i．e．，150　fs．　Second，

recombination　rate　R　was　also　neglected　due　to　the　fact　that　no　decay　in　IR　absorbance　was

observed　within　the　time　range　up　to　300　ps（Figure　4．4（a））whcn　Si　was　measurcd　in　aiL

Third，　electric　field　E（x，　t）was　assumed　to　be　constant　withill　the　space　charge　laycr　whcrc

electrons　were　generated　and　with　time．　Thus，　eq．（2）becomes：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　り　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　∂η（x，t）　　　　　　　∂陀（x，t）　　　∂“n（x，t）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　dr＝μE（功dr－D　dr・

Initial　concentration　of　photoexcited　electron　at　x　is　given　by

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　n（x，O）　一　1，　exp（一ex）　（4）

where　lo　and　ct　refer　to　number　of

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　17

コ口cident　photons　and　absorption

coefficient　of　the　semiconductor．

The　calculations　of　eq．（3）　with

eq．（4）　were　carried　out　by　using

the　following　parameters：　lo＝5．5

x　10i7　cm－2’ C　a＝4457　cm’i，

pt＝1350　cm2V一’s’i，　i　2　E（x，　t）＝一92i：’

and　106　Vcm’i　at　一1．5　and　一2．0　V，

rcspectively，　and　D＝35　cm2sLi．i2

Figure　4．5　shows　the　calculated

electron　distribution　from　the

・Si／electroiyte　solution　interfacc

up　to　4　，um　into　thc　bulk　at　一1．5

and　一2．0　V　aftcr　t＝1　．　50．　and　1）一〇
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Figure　4．5．　Caluculated　photogeneratcd　electron　distribution　at

－1．5　and　一2．0　V　for　thrce　difS’crent　timcs，g　al’ter　thc　exc・ilalion．　（a）　1．

（b）　50．　and　（c）　］50　p！．
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ps　after　the　excitation．　As　the　potential　becomes　more　negative，　surface　concentration　of

electrons　becomes　slightly　higher　within　150　ps　due　to　the　transport　of　the　electron　bv　thc

electric　field．　ln　general，　however，　there　was　no　significant　change　in　electron　concentration

within　150　ps　induced　by　an　electric　field　or　a　diffusion　inside　a　Si　electrode，　while　ca．　16　and

ca　50　9（o　of　change　in　IR　absorption　were　observed　at　150　ps　in　transient　IR　profiles　at　一1．5

and　一2．0　V，　respectively．　Thus，　these　results　lead　to　the　conclusion　that　the　only　possibility　to

observe　a　decay　in　IR　absorbance　is　the　ET　processes　at　Si／electrolyte　solution　interface，　i．e．，

13’　＋　2e’　一〉　3L　To　confirm　this　conclusion，　more　quantitative　and　detailed　studies　to　determine

the　ET　reaction　rate　at　the　Si／electrolyte　solution　interface　are　now　under　progress．

4．4．　Conclusion

　　　　　　　　Visible　pump－IR　probe　transient　absorption　spectroscopy，　which　is　a　new　in　situ

technique　capable　to　probe　directly　the　ET　process，　was　successfully　applied　to　a　p－type

Si／electrolyte　solution　interface　under　potential　control　for　the　first　time．　A　very　rapid　rise　of

absorbance　at　4000　nm　due　to　the　excitation　of　valence　band　electrons　into　conduction　band

was　observed　by　620　nm　pump　pulse．　Subsequent　decrease　in　the　IR　absobance　was　observed

when　negative　potential　was　applied　to　the　Si　electrode　in　the　electrolyte　solution　containing

I3一／1一　redox　couple，　while　no　decrease　was　observed　when　measured　in　air．　This　decrease　in　IR

absorbance　is　attributable　to　the　consumption　of　conduction　band　electrons　in　electrochcmical

rcaction，　giving　cathodic　photocurrcnt，　at　Si／clectrolyte　solution　intcrface，　but　not　to　the

clcctron－hole　recombination．　At　prescnt，　reproducibility　of　the　transient　absorbance　profile

was　rclatively　low．　By　improving　thc　rcproducibilit．v，　more　quantitative　and　detailcd

undcrstanding　of　the　d＞’namics　and　mcchanisms　of　ET　at　Si／clectrolyte　solutjon　interfacc

should　be　possiblc．
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　　　　　Chapter　5

General　Conclusions

　　　　　　　　In　this　thcsis，　photoeffects　on　semiconductor　and　catalysts　wcre　invcstigatcd　by

luminescence，　photoelectrochemical　measurements　and　transient　absorption　spcctroscopy．

　　　　　　　　In　Chapter　2，　lumihescence　and・lectr・chemical　characteristics・f　p・r・us　silic。n

（PSi）were　investigated．　It　was　demonstrated　that　the　photoluminescence（PL）and

clectroluminescence（EL）measurements　of　PSi　in　electrolyte　solutions　provide　much　useful

information　on　the　recombination　processes　that　play　very　important　roles　in　determining　the

mechanism　of　the　visible　light　emission。

　　　　　　　　EL　from　PSi　layer　fo㎜ed　on　p－PSi　prepared　under　various　conditions　was

investigatcd　galvanostatically　at　various　current　densities　in　Na2SO4　solution。　EL　was

observed　as　soon　as　constant　current　started　to　flow．　Its　intensity　increased　at　the　bcginning，

reached　a　maximum，　and　then　decreased　with　time．　The　electrode　potential　gradually

incrcased　with　time　from　ca．0．8　V（vs．　Ag〆AgCl）at　the　beginning　to－1．2　V　after　scveral

hund・cds・f　scc・nd．s　・nd　inc・eased　steeply　after　EL　ceased　t・b・・bs・・v・d・EL　spectra　were

blue－shifted　during　the　anodic　oxidation，　and　the　rate　of　thc　blue－shift　was　dependcnt　orl　the

prcparation　condition　of　thc　p－PSi．　This　was　cxplained　by　considcring　thc　size　distribution　of

na：nocrystallinc　Si　in　PSi　layer．　The　timc　dcpendcnce　of　the　integrated　EL　intcnsity　had　a　good

corrclation　with　that　of　thc　amount　of　Si－Hn　spccies，　which　was　quantitativcly　determined　by

thc　in　situ　rcflcction　FT－IR　measurcmcnts．　It　was　concludcd　that　thc　surfacc　Si－H皿species　acts

as　an　clcctron　injcctor　in　EL　proccss　at　p－PSi／clcctrolytc　solution．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ら　　　　　　　Avisiblc　EL　from　n－PSi　in　an　clcctrolyte　solution　c（）ntaining　S£08右’as　a　hole　injector

was　invcstigatcd　by　thc　potcntial　swccp　and　thc　potcntial　stcp　mcthods．　By　thc　potcntial

swccp　mcasurc111cnts．　dcpcDdcncc　of　EL　intcnsity，　cath《）dic　currcnt，　arld　EL　spcctra　on　scall

ratc　was　invcstigatcd，　By　thc　P（）tcntial　stcp　mcasurcmcms，　EL　intcnsity　incrcascd　with
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increasing　cathodic　polarization　time　although　cathodic　current　decreased．　By　the　time－

resolved　EL　spectra　measurements，　it　was　found　that　the　EL　spectrum　was　blue－shifted　even

at　the　constant　negative　potential　applied　to　n－PSi．　From　these　results，　it　was　concluded　that

the　emission　site　changed　from　larger－sized　Si　crystallites　to　smaller－sized　ones　in　n－PSi　layer．

It　was　proposed　for　the　first　time　the　mechanism　that　EL　process　was　dependent　not　only　on

the　electrode　potential　but　also　on　the　time　after　the　negative　potential　was　applicd．

　　　　　　　Potential　dependence　of　the　visible　PL　from　p－PSi　in　O．2　M　Na2SO4　aqucous　solution

was　investigated　and　was　compared　with　that　of　photocurrent．　When　the　potential　became

more　negative　than　一〇．6　V，　cathodic　photocurrent　was　started　to　flow　and　PL　intensity　was

quenched．　When　the　potential　was　swept　back　in　the　positive　direction，　the　PL　intensity

increased　and　the　photocurrent　decreased，　and　both　returned　to　the　initial　values．　The　PL

spectra　measurements　showed　that　the　quenching　of　the　PL　intensities　was　accompanied　with

a　blue－shift　of　the　peak　wavelength　as　a　result　of　the　selective　quenching　of　the　red　portion　of

the　PL　spectra．　The　experimentally　observed　results　were　explained　by　considering　the

dependence　of　electron　accumulation　on　the　conduction　band　levels　in　PSi　layer，　which　is　in

related　to　the　Si　nanocrystallinc　size．

　　　　　　　In　Chapter　3，　femtosecond　time－resolved　diffuse　reflectance　spectroscopy　was

carried　out　on　TiO2，　powder　systems　in　air．　lt　was　shown　that　the　nature　of　TiO2．　gives

differences　in　rate　constant　for　electron－hole　recombination．　lt　was　suggested　that　a　certain

surface　site　on　TiO2．　induce　the　fast　electron－hole　rccombination　in　ps　time　scalc．　lt　was　also

demonstrated　that　thc　electron一一hole　rccombination　dvnamics　in　anatasc　and　rutile　TiO．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　げ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　乙

dependcd　strongly　on　excitation　wavelcngth．　Anomalous　rapid　decay　in　the　first　fcw　ps．　after　a

rise　of　absorption　was　observed　when　TiO2　was　excited　by　near　b．　andgap　cncrgy．　By

measurin．u，．．．　the　pump　intensity　depcndence　of　thc　transicnt　absorpti（）n　decay　profile，　one

possiblc　causc　for　this　rapid　dcca＞’　“・’as　rclaxation　of　c．xciton　b＞’　it　sclf，　not　b＞’　cxciton－cxciton

annihilation．　Although，　thcrc　is　no　cvidcncc　for　thc　componcnt　givjng　thc　absorption　and　its
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decay．　Further　detail　investigation　such　as　probe　wavelength　dcpendcnce，　temperature

dependence，　or　time－resolved　luminescence　measurement　are　needed．

　　　　　　　In　Chapter　4s　it　was　demonstrated　for　the　first　time　that　a　visible　pump－IR　probe

transient　absorption　spectroscopy，　which　is　a　new　in　situ　technique　capable　to　probe　directly

the　electron　transfer　process，　were　applied　to　p・一type　Si／electrolyte　solution　interface　under

potential　controlled　conditions．　A　very　rapid　rise　of　absorption　at　4000　nm　due　to　the

excitation　of　valence　band　electrons　into　conduction　band　induced　by　620　nm　pump　pulse　was

observed．　Subsequent　decrease　in　IR　absorption　was　observed　when　negative　potential　was

applied　to　Si　electrode，　although　no　decrease　was　observed　in　Si　measured　in　air．　This

decrease　in　IR　absorption　suggests　that　the　photoexcited　electrons　in　the　conduction　band

were　consumed　by　an　electrochemical　reaction　at　Si／electrolyte　solution　interface，　not　by

electron－hole　recombination．　However，　reproducibility　of　the　transient　absorption　time　profile

was　still　poor　at　the　present．　Thcre　remain　man＞r　questions　about　the　detailed　mechanisms　of

electron　transfer　at　Si／electrolyte　solution　interface．　A　more　quantitative　studies　are　need　to

determinc　the　electron　transfer　rate　at　the　interface．
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