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はじめに 

光検出・太陽電池技術を取り巻く状況は、有機半導体1、ペロブスカイト2、および二次元材料34を含む多数

の新規材料パラダイムの出現により急速に拡大しました。これらの技術の進歩は、暗視から医用画像及び

エネルギー変換に至る幅広い用途に直接影響を及ぼします。材料、デバイス設計、製造プロセスが進化す

るにつれて、外部量子効率（EQE）は、各種技術を比較する際の測定基準として重要になってきました。 

 

太陽電池や光検出器のEQEは、吸収可能な入射光子数に対する、電極で生成・収集された電荷の数の

比で表されます。このEQEは、入射光の波長の関数として測定されるため、太陽電池が太陽光スペクトルに

マッチしているか、光検出器が特定の光源のスペクトルにマッチしているかを確認することが重要です。

EQE測定は通常、感度の高いマルチメータ、ソースメジャーユニット（以下：SMU）、またはピコアンメータで光

電流を検出することによって行われ、暗環境、および暗電流が十分に低い試料が必要となります。 

 

感光性材料でよく行われる電力効率の最適化では、EQE値の高い波長範囲が興味の対象となります。し

かし最近ではトラップや欠陥に加え、電荷移動（CT）状態のような低エネルギー現象を研究するために、

EQEスペクトルの低エネルギー側でEQE値を測定することへの関心も高まってきています。これらの低エネ

ルギー測定は、高感度EQE（sensitive EQE; sEQE）と呼ばれ、EQE測定と同じ原理で測定されますが、最も

低いEQE値を可能な限り正確に測定することに主眼を置く点が異なります。5 
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このアプリケーションノートでは、有機太陽電池(OSC)の特性・性

能評価におけるsEQE測定の役割について解説します。 

OSCでは、しばしば発生電荷の再結合による潜在的損失が問題

となります。 sEQE測定により、幅広いエネルギー範囲を調査するこ

とで、これらの再結合機構はより良く理解することができます。 

 

OSCはドナー材料とアクセプタ材料を混合しており、そのどちらも

が光を吸収することで、強く束縛された電子-正孔対(Frenkel励起子)

の生成につながります。構成材料中の高い励起子結合エネルギー

によって、励起子は材料中を拡散します。励起子がドナーとアクセプ

タ物質の界面に達すると、他の構成成分を元の分子上にとどめたま

ま、隣接分子に遷移する一つの構成電荷を分離できます。ドナー-

アクセプタ界面で分離された電荷はすぐに自由にはならず、いわゆ

る「CT状態」で界面に束縛されます。 

 

高効率OSCでは、これらの束縛電荷は、それらの対応する収集

電極に選択的に輸送されます。一方で、多くの低効率OSCでは、多

くの場合、電荷は非放射チャネルを通して再結合するまで界面に固

着されます。OSCにおいて最適な効率を達成するためには、これら

の再結合過程を防止しなければなりません。そのため、CT状態を調

べることが重要となります。 

 

高感度EQE分光法は、CT状態のエネルギーと分布を明らかにす

るのに役立ち、OSCの内部電圧損失を減少させるための材料・製造

プロセスの改善につながります。 

 

ここでは、電流-電圧プリアンプとロックインアンプを併用すること

で、高感度なsEQE測定を実施した結果を紹介します。ロックイン計

測は、より良い信号対雑音比を実現しますが、光源を光学的にチョ

ッピングするなどによって信号を交流にする必要があります。以下

のセクションでは、sEQE特性評価のセットアップの概要を示し、M81

型ロックインアンプ搭載SMUによる、測定スピードと精度の改善につ

いて説明します。 

測定セットアップ 

図1は、OSCの特性評価で使用される一般的なsEQE測定のセット

アップです。sEQE測定のセットアップでは、被測定デバイス(DUT)の

対象波長範囲をカバーする広域スペクトルの光源が使用されます。

近赤外・可視光領域での測定では、ハロゲンランプの使用が一般的

です。ハロゲンランプのランプエレメントは熱放射体として機能し、可

視波長領域全般にわたって黒体スペクトルに近いスペクトルが得ら

れます。一方、ハロゲンランプは青色領域の短波長側では十分な強

度がありません。通常、この青色領域をカバーするためにキセノンラ

ンプが追加されますが、その強度はとても不均一です。本研究での

測定は、ハロゲンランプのみを用いて実施しました。 

他に使用される光源としては、複数のLEDによる白色光源や、レ

ーザによる連続光源などが挙げられます。これらの光源では、より

再現性の高いスペクトルが得られ、光ビームに対してより多様な制

御が可能となりますが、照射強度が高いため、DUTの飽和や自己

加熱を起こす可能性があります。 

 

光源から照射される光は、回転するチョッパホイールによって、一

定の周波数（ここでは170Hz）に変調されます。また、チョッパホイー

ルからは矩形波の基準信号が出力され、ロックインアンプでの復調

に使用されます。 

光チョッパホイールの表面からの反射光や、不完全なグレーティ

ングによる迷光などは、モノクロメータを通過してDUTに到達する可

能性があります。これらの迷光は、周波数が基準周波数と同じた

め、ロックインによって検出されます。モノクロメータを通過する迷光

は、信号と位相が一致していることが多く、二次フィルタホイールで

フィルタリングまたは減衰させる必要があります。チョッパホイール

から反射された光は、ランプ変調と位相がずれており、簡単に識別

できます。 

チョッパとモノクロメータを通過した光のみがDUTに照射されるよ

うに、すべての迷光を除去できるようなDUTや光学部品の配置が非

常に重要となります。 

 

 

図1 これまでのsEQE測定セットアップ
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回折格子モノクロメータは、入射するランプ光のスペクトル範囲を

数ナノメートルまで狭めることができます。単色光のスペクトル幅

は、モノクロメータの入出力ポートのスリット幅で調整できます。モノ

クロメータ回折格子も、選択された波長の整数高調波の光を反射し

てしまいます。DUTが高次高調波の光を吸収しないようにするため

には、これらの高次モードをフィルタ除去する必要があります。その

ため、モノクロメータには一般的にフィルタホイールが内蔵されてい

ます。 

波長の全範囲にわたって高次高調波をカットするには、3～4種類

のフィルタが必要な場合がよくあります。 

 

sEQE測定では、DUTの光電流を入射する光子の数で正規化する

ために、光強度のリファレンス測定が必要です。リファレンス測定

は、ランプの劣化やモノクロメータ・光学フィルタの波長依存性の影

響を取り除くために、定期的に実施する必要があります。 

リファレンス測定は、応答関数が既知の校正済みフォトダイオード

をDUT位置に配置し、DUT測定の前または後にその光電流を測定

する形で実施することができます。この方法は、単一チャンネルのロ

ックインのみで実施可能ですが、ランプ輝度のドリフトなどの誤差は

除去できません。 

他の方法として、入射光の一部（～5％）をDUTの前で分岐し、

DUTの測定と同時にリファレンス測定を実行することもできます。こ

の場合、チョッパホイールからの基準方形波を、校正済みフォトダイ

オード上の変調光強度を検出する第2のロックインアンプにも入力し

ます。この基準光電流は、光子束に変換され、相対的EQE値を計算

するために使用されます。第2のロックインアンプの代わりに、波長

校正されたダイオードを有する光パワーメータを使用して、リファレン

ス測定を行うこともできます（図には記載ありません）。十分に長い

積分時間をとることで、パワーメータは校正済ダイオードによって生

成される方形波信号を平均化します。 

最終的に、入射光はDUTに照射され、光チョッパの基準周波数に

依存した光電流を発生します。DUTは、電流測定モードのロックイン

アンプに接続されるか、または、トランスインピーダンスアンプを介し

て電圧測定モードのロックインアンプに接続されます。非常に高感

度な測定を行うため、アンプには電気的なローパスフィルタおよびハ

イパスフィルタが必要となります。 

 

従来のsEQE計装では、外部ソフトウェアがモノクロメータの波長を

走査しつつ、光電流信号をモニタして、電流プリアンプまたはロック

インアンプのゲインを調整しながらフィルタホイールを調整しなけれ

ばなりません。これらのデバイスの光電流は桁を越えて変化するた

め、ゲイン調整を何度も行う必要があります。 

ゲイン設定に関するこの手動のフィードバックのために、スペクト

ル掃引には余計な時間がかかっていました。更に、一般的なsEQE

のセットアップでは、スタンドアロンの（DC測定ができない）ロックイン

アンプを使用しているため、太陽電池デバイスのDC I-V特性評価を

行うためには、測定装置をDUTに再配線する必要がありました。 

 

M81型ロックインアンプ搭載SMUを使用すると、従来のsEQEセット

アップで使用されていた2つのロックインアンプ、電流プリアンプ、お

よび直流特性評価用のSMUを、Ｍ81型本体と2つのCM-10電流測

定モジュールで置き換えることができます（図2）。 

CM-10モジュールには、ノイズの多い環境で高感度な測定を行うた

めのアナログフィルタに加え、トランスインピーダンス増幅機能も含

まれています。 

 

図2 M81型ロックインアンプ搭載SMUとCM-10モジュールによるsEQE計測の測定セットアップ 

M81型により、DC I-V測定とAC光電流ロックイン測定の両方を行うことができます。 
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M81型によるsEQE測定では、チョッパホイールの基準信号をM81

型のReference Inに入力することで、測定チャンネル1のCM-10モジ

ュールで測定されたDUT光電流と、測定チャンネル2のCM-10モジュ

ールで測定された校正済みフォトダイオードからの光電流信号を、

同時に同期復調します。測定チャンネル2のCM-10モジュールの代

わりに、スタンドアロンのパワーメータのアナログ出力を復調するこ

ともできます。 

M81型の内部ADCが同期してサンプリングを行うので、制御PCか

らの1つのクエリで、ある時点での電流信号と光パワー信号の大きさ

と位相を取得できます。さらに、M81型とCM-10モジュールの組合せ

により、微小信号検知のためのロックイン測定と、電流vsバイアス特

性評価のDC測定のどちらの測定も可能です。DCおよびACの切り

替えの利点と、電流測定の内蔵オートレンジの詳細については、こ

のノートの「結果」セクションで説明します。 

 

M81型を用いて、C60アクセプタ分子と亜鉛フタロシアニン（Zn‐

Pc）ドナー分子を含むバルクヘテロ接合に基づくOSCのsEQE特性

評価を行いました。ZnPc:C60は最高効率のOSCではありませんが、

この組成はこれまでに広く研究されており、モデルシステムとして考

えることができます。6 デバイスは、高真空チャンバ内に取り付けら

れたガラス基板上に、構成有機半導体を熱蒸着することによって作

られます。2つのソースから同時に2つの材料を蒸発させることによ

り、ブレンドされた層を容易に実現することができます。各材料の速

度は、水晶振動子マイクロバランスを介してモニタされます。シャド

ウマスクを用いた金属端子の蒸着により、複数のOSCデバイスを各

基板上に作成します。薄い透明金属膜、または予め構造化された

ITOによって、透明電極が形成されます。OSCは空気安定性がないた

め、デバイスはエポキシ樹脂を用いてガラス蓋に密封されます。電極は

ガラス蓋の外側から接触できるように取り付けられます。 

 

SweepMe!測定ソフトウェア7によりモノクロメータとフィルタを制御し

て、波長を掃引しながらM81型からのデータ取得を行いました。 

結果 

sEQEの特性評価に先立って、OSCデバイスのI-V測定を実施しま

した（図3）。sEQE測定は時間がかかることが多く、多くの場合、デバ

イスが動作しているかどうかを簡単かつ迅速に判断するためにI-V

測定が行われます。加えて暗I-V測定は、デバイス内のp-n接合の

品質や、高い接触抵抗などの製造上の問題の確認・洞察・フィード

バックに有用です。 

こういった測定ではM81型はDC測定用に設定され、CM-10モジュ

ールでDUTへバイアス電圧をプログラムでスイープしながら、デバイ

スの電流を測定します。 

 

図3 CM-10およびM81型によるOSCデバイスのI-V特性評価 

M81型のロックインモードからDCモードへの設定変更は、コンピュー

タインターフェースを介して遠隔操作で行うことができます。I-V曲線

は、EQE測定の前に、不良デバイスを除外するためのスクリーニン

グステップとして使用できるうえ、動作サンプルの欠陥密度の評価

にも利用できます。 
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I-V測定を実施した後、接続はそのままにCM-10モジュールをロッ

クイン検出設定にすることで、sEQE測定に進むことができます。 

前述のように、sEQE測定は、DUTの波長依存性光応答と、DUTに

衝突する光の絶対強度を算出するリファレンス測定から構成されま

す。図4にモノクロメータの波長に対するOSCデバイスの変調光電流

の大きさを示します。デバイスの光電流はランプ、フィルタ、モノクロ

メータ特性、分子ブレンドの電子構造、材料中の再結合過程によっ

て決まり、675nm付近にピークを示しました。 

このサンプルでは、光電流は波長の掃引により7桁にわたって変

化し、電流測定モジュールにおいて複数のレンジ切り替えが必要と

なります。このレンジ切り替えは、M81型のオートレンジ・アルゴリズ

ムで処理されます。DC測定でのオートレンジでは、単純に電流の大

きさでレンジが決まりますが、ロックインモードにでは、CM-10は信

号の大きさだけでなく、基準信号の周波数に基づいてレンジを決定

します。これにより、小さな電流レンジで電流アンプの帯域幅が狭く

なることに対応することが可能です。今回の測定では、測定値の精

度を保つために、ロックイン基準周波数が現在のレンジの-3dBカッ

トオフ周波数の10%よりも大きい場合、CM-10はより高い電流レンジ

にオートレンジするように設定されました。170Hzの変調周波数に対

し、10%の周波数閾値では1µAが使用できる最低レンジになります。

この設定により、図4に示される往復のスペクトルスキャン測定は、

インピーダンス変換アンプの調整が不要となり、レンジ切り替えを含

めても231秒で完了しました。 

より微小な電流レンジの使用を含むオートレンジ機能の詳細につ

いては、別途 アプリケーションノートを参照ください。 

 

図4 OSCデバイスの光電流測定の生データ 

CM-10モジュールのオートレンジ機能により、往復の測定に要する

時間は、フィルタの変更を含めて4分未満でした。 

EQEの計算のためには、サンプル位置での各波長の光強度を知

る必要があります。すべてのスペクトル範囲をカバーするために、Si

とInGaAsの校正済みフォトダイオードを使用しました。この2つのダイ

オードの応答は図5aのように補間され、校正されたうえで図5bのよ

うに統合されました。このように、SiダイオードとInGaAsダイオードの

結果から、ランプ、フィルタ、回折格子など、すべての影響を加味し

た完全な強度スペクトルを得ることができました。最終的に、任意の

波長に適用するために、スペクトルは再度補間されました。 

 

 

図5 DUTの光電流を各波長での入射光子数で正規化するため

のリファレンスフォトダイオード測定結果 
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図6に、OSCデバイスの正規化された（相対的な）sEQEスペクトル

を示します。このsEQEスペクトルは、構成材料のZnPcおよびC60の

励起子エネルギーでのピークを持ち、低エネルギー側で減少してい

ます。EQEの高感度なロックイン測定により、この低エネルギー側の

テールから、よく知られたZnPc:C60の1.0eVと1.5eV間のCT状態吸収8

が明らかになりました。 

このように、M81型のデフォルトのAC電流オートレンジ機能によ

り、 6桁を超えるsEQE応答を簡単に測定できることが分かりまし

た。CM-10のより小さな電流レンジや後処理を活用することで、

sEQE測定のダイナミックレンジは簡単に7～8桁に拡張することがで

きます。 

 

 

図6 OSCデバイスZnPc:C60のEQE測定結果 

構成材料の励起子ピークと、電荷移動（CT）のブロードなピークが

観測された。 

おわりに 

このアプリケーションノートでは、M81型による複数チャンネル同

期ロックイン測定と、信頼性の高い電流オートレンジ機能による、効

果的なsEQE分光測定のデモンストレーションを示しました。OSCデ

バイスZnPc:C60の、効率強度が6桁にわたる広帯域のsEQEスペクト

ル測定を、回折格子やフィルタの変更、往復のスイープをすべて含

めても4分という短時間で効率的に実施することができました。さら

に、AC/DC測定切り替え機能により、同じ太陽電池デバイスで、配

線の繋ぎ変え無しに、in-situで暗状態だけでなく明状態のI-V特性

評価も実施が可能となりました。 

M81型の技術・機器構成は、ペロブスカイトなどの他の太陽電池

材料や、新規の光検知技術の評価に容易に拡張することができま

す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
■ 多ch同期 ロックインアンプ搭載 ソースメジャーユニット M81型 ☞ 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

M81型は、従来のDC測定に加え ロックインアンプによる高感度 I-V抵抗測定、微分コンダクタンス測定を行える 

最新のソースメジャーユニットです。 

電圧感度：nV、電流感度：10fA、6端子までの同期測定が可能です。ソフトウエアオプションにより 印加電圧/電流スイープや、温度、 

磁場制御も可能になります。半導体、超伝導、量子･スピン、二次元、熱電など 先端デバイスの評価に最適です。 

詳細はこちら ☞ 

 

https://www.toyo.co.jp/material/products/detail/M81.html
https://www.toyo.co.jp/material/products/detail/M81.html
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