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—Keywords—

シフト電流：
物質の光励起に際して,電子
雲の重心が実空間シフトす
ることにより発生する電流.
その起因は光励起に伴うベ
リー位相変化にある.

ベリー位相：
物質中の電子を記述するブ
ロッホ波動関数が示す幾何
学的位相. 異常ホール効果
や誘電分極などの起因にな
る.

テラヘルツ放射分光：
サブピコ秒のパルス光を試
料に照射し,発生したテラヘ
ルツ周波数領域の電磁波を
検出する分光法. 光電流, 光
整流効果, 相転移など, 幾つ
かの放射機構が知られてい
る.
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光起電力は現代社会に欠かすことのでき

ない応用物性であり, 太陽電池から各種光

センサーまで広く利用されている. その歴

史は長く,半導体 p-n接合やショットキー接

合に代表される“界面”の光起電力は 180

年ほど前から知られている.

一方, 1960年前後に空間反転対称性の破

れた“バルク結晶”における光起電力が見出

され, 古典描像では説明できない大きさの

起電力と励起波長/偏光依存性を示すこと

から「異常光起電力効果」と呼ばれてきた.

近年, 我々の理解が進み, この異常光起

電力の起因が, 光励起に際した電子雲の実

空間変位（シフト）であることが明らかと

なったため, 「シフト電流」へと改称され

つつある.

物質中の電子による誘電分極は,現代的な

観点では, 波動関数の量子力学的位相（ベ

リー位相）により表現される. シフト電

流はその光学遷移前後の変化に対応し, 始

状態（価電子帯）と終状態（伝導帯）のベ

リー位相の差によって発生していると捉え

ることができる. このベリー位相差は, 理

論的に電子雲重心の実空間シフトと同義で

あり, 光学遷移の時間スケールで光電流が

駆動されることになる.

最近私たちは, 各種強誘電体で観測され

る光電流が, 主にシフト電流に起因してい

ることを, 分光実験と理論計算の比較によ

り明らかにした.

通常, 光起電力や光電流は試料に金属の

電極を用意して配線を行い, 増幅器等の電

子回路を介して,オシロスコープや電圧/電

流計で計測されている. しかし, シフト電

流の本質的な高速性により, そのダイナミ

クスを明らかにするためには別の実験手法

が必要となる.

反転対称性の破れた試料にパルス光を照

射した際には, パルス状のシフト電流が発

生し, この短時間の電荷運動は電磁波を放

射する. この電磁波を定量的に検出する

ことにより, 電極や測定回路に依存しない,

非接触での超高速光電流測定が可能となる.

これはテラヘルツ放射分光と呼ばれる計測

法の一種である。

また近年では, バンド構造の第一原理計

算からシフト電流の励起スぺクトルが定量

的に予測できるようになっている. これら

実験と計算を比較することにより, シフト

電流の励起ダイナミクス, またベリー位相

への依存性が理解できるようになってきた.

シフト電流は一種の分極電流であり, 指

向性を持ち, ボルツマン輸送理論で記述さ

れる通常の散逸電流とは質的に異なった性

質を示す. 量子力学的位相が観測値に現れ

るという点も興味深い. シフト電流は電流

源とみなすことも可能であり, 発生する起

電力の大きさは試料の内部抵抗の関数とな

るため, 物質のバンドギャップには制限さ

れない. その超高速性, さらには赤外波長

域での高効率光検出法としてなど, シフト

電流は基礎/応用両面から大きな注目を集

めている.

1 日本物理学会誌 Vol. 1, No. 1, 2019



1. はじめに

物質に光を照射するとほぼ必ず電流が流れる. そのメカ

ニズムは多様であり1, 2), 現行のシリコンやバルクヘテロ接

合太陽電池に代表される界面を介した光起電力, 電子とホー

ルの拡散長の違いに起因したデンバー効果, 不均一に加熱

されることによる熱起電力など, 初見では見分けがつかな

いことが多い. 現実には, ほとんどの場合でその効果は小さ

く, 太陽光やオフィスの照明下で身の回りのものを触って

も, 光電流や光起電力を感じることはない.

界面における光起電力は, 1839年にベクレルによって, 電

解液と電極のショットキー接合において発見された. その

後 1950年代に半導体の p-n接合を用いた太陽電池が発明さ

れ, 現在では我々の生活に欠かせないエネルギー源の一つ

となっている. これら界面では, 半導体の価電子帯から伝導

帯に電子が光励起され, 内部電界によって電子と価電子帯

のホールが空間的に分離し, 拡散/ドリフトによって電極に

到達することによって光電流や光起電力が検出される. こ

の場合, 光起電力の起源は界面を構成する物質のフェルミ

エネルギー差で生じる内部電界であるため, 起電力はバン

ドギャップ以下に制限され、光電流の向き (正負)が反転す

ることは原理的に起こらない.

これとは別に, 1960年頃から, 様々な強誘電体結晶にお

いて光起電力が報告されはじめた. その特徴は, (i)界面で

はなく, バルク結晶中で発生する, (ii)試料のバンドギャッ

プより格段に大きな起電力が得られる, ことであり,「バル

ク光起電力効果」や「異常光起電力効果」と呼ばれてきた.

その異常性が際立つ例としてBaTiO3を挙げる3). 強誘電相

においてバンドギャップを超えるエネルギーの光を照射す

ることにより, 自発分極に平行に (無バイアス下で)光電流

が発生する. その電流の向きは入射光の偏光を 90度回すと

反転し, また光子エネルギー (波長)の変化によっても反転

する. これは強誘電体の残留内部電界などでは全く説明で

きない現象である.

BaTiO3における異常光起電力は, 2012年に Rappeらの

第一原理計算によって, 波動関数の量子力学的位相に起因し

た「シフト電流」であることが示された4). シフト電流は,

一般に反転対称性の破れた物質中で, 電子のバンド間光学

遷移にともなって発生する高速の電流である. また一種の

分極電流であるため, キャリアのドリフトや拡散に依存する

界面での光起電力効果に対して, その発生段階での散逸は

少ない. 最近では, 通常は電流を運ばないエキシトンによる

シフト電流5) やシフト励起によるスピン流の発生6) などの

理論予測, 赤外域での高効率光電変換への期待, またベリー

位相のあらわなトポロジカル絶縁体7) やワイル半金属8) に

おいてシフト電流が報告されるなど, さらなる注目を集め

ている.
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図 1 シフト電流発生の模式図. (a) 波数空間でのバンド間光学遷移. (b)
価電子帯トップ, 伝導帯ボトムがそれぞれ A原子, B原子の軌道からなる
場合, 実空間では電子雲の重心が移動する. 系の反転対称性が破れている
とその方向に指向性が生まれ, 移動の向きと距離はベリー接続を用いたシ
フトベクトル Rk で表現することができる.

2. 誘電分極とシフト電流

現代的な分極理論 (Modern Theory of Polarization) に

おいて, 電子の誘電分極はブロッホ波動関数の示す量子力

学的位相 (ベリー位相)によって記述され9),

Pele = e

∫
BZ

dk

(2π)3
av(k) (1)

で与えられる. ここで an(k) = −i⟨unk|∇kunk⟩はベリー接
続と呼ばれる量である. unk(r)はバンド nのブロッホ波動

関数 ψn = unk(r)e
ik·r においてユニットセルで周期的な部

分であり, バンドの添え字 vは価電子帯を表す. BZ はブリ

ルアンゾーンである. ベリー接続の定義式は, unk(r)の波

数 kに関する微分の期待値であるが, rと kの正準共役関

係から, これは実効的に座標 r の期待値をユニットセル内

で測っていると捉えることができる. つまりベリー接続は

ユニットセル内で電子雲の重心位置を表すものであり, こ

れを価電子帯のすべての状態について足し上げることによ

り誘電分極をえることができる, というのが式 (1)の意味で

ある. このように, 電子分極はブロッホ波動関数の幾何学と

結びついており, 同様な幾何学的起源をもつ電流応答とし

ては, 異常ホール効果が知られている10).

さて, 物質中で電子分極が変化すると分極電流が流れる.

シフト電流は, 電子のバンド間光学遷移にともなって, ユ

ニットセル内での電子雲の重心位置が変化することによっ

て発生する一種の分極電流である. 入射光が α方向に偏光

している場合, シフト電流の表式は

J =
2πe3|Eα|2

h̄2ω2

∫
BZ

d3k

(2π)3
|vvc|2Rkδ(ωcv − ω), (2)

Rk = ∇kϕvc + av − ac, (3)

で与えられる4, 11, 12, 13). ここで, Eαは入射光の電場, h̄ωは

光子のエネルギー, vvc = ⟨uv|v̂α|uc⟩ は光学遷移の行列要
素, h̄ωcv = ϵc − ϵv は伝導帯と価電子帯のエネルギー差であ

る (添え字 cは伝導帯を表す). 特に, Rkが光励起に伴う電

子雲実空間シフトの距離と方向を表しており, シフトベク

トルと呼ばれる (図 1(b)). シフトベクトルは価電子帯と伝
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図 2 強誘電性半導体 SbSI で観測される光電流. (a) 結晶構造の模式図
と c 軸方向への強誘電変位, また CW 光照射の際の実験配置. 光は電極
間すべての領域に照射されている.(b) 光電流の電極仕事関数依存性. (c)
ソーラシミュレータ光照射下での I-V 特性と (d) 光電流/開放端電圧の
温度依存性. (e) サブピコ秒のパルス光源 (1 kHz) と広帯域アンプを用
いた光電流測定 (260 K). 光は試料の中央部に集光されている. 時刻 10
min.より照射を開始し, 発生電流の時間積算を行うと, 試料中に蓄積され
た分極電荷 (0.1 µC 以下) を大きく超える (挿入図). (f) パルス光照射下
でのホール電流測定. 写真は実際の試料単結晶 (長さ約 5 mm) で, 光照
射スポット (赤丸) とホール電極位置 (白矢印) が例示してある. オフセッ
ト (∼1.4 µA) は電極の非対称性によるもの. (c) 以外は全て無バイアス
下での測定である.

導帯のベリー接続の差 av − ac を含み, 第一項 (ϕvc は vvc

の位相)はシフトベクトルのゲージ普遍性を保証する項で

ある. 式 (2)より, シフト電流の発生には, 光学遷移に関与

するバンド間のベリー接続が重要な意味を持つことがわか

る. したがって, シフト電流は「量子力学的位相」が直接

観測量に現れる興味深い現象と言える. この表式を用いる

と, 第一原理計算から求めた物質のバンド構造をもとに, シ

フト電流を定量的に計算することができる4, 14, 15). また, 従

来, シフト電流は摂動論を用いて導出されてきたが, 周期的

に駆動された非平衡定常状態を記述するフロッケ理論を用

いることで, 光の電場 E に関する非摂動効果まで取り込ん

だ形でシフト電流の表式を導くことができる13). 具体的に

は, 式 (1)に Γ/
√

(eEa)2 + Γ2 (ここで Γは散乱強度, aは

vvcに関係する長さの次元をもつ量)という形の補正項があ

らわれる. これは, シフト電流の入射光強度 (|E|2)依存性
が J ∼ E2から J ∼ Eへとクロスオーバーすることを示し

ている. フロッケ理論を用いると様々な拡張が可能になり,

例えばエキシトンのシフト電流5)やシフト電流の I-V 特性,

ショットノイズ16) などを記述することができる. さらに最

近では, シフト電流の概念をスピン流に拡張したシフトス

ピン流が提案されている17).

3. 強誘電性半導体における光電流

我々はまず, 室温付近で強誘電性を示し, かつ可視光領域

にバンドギャップを持つ強誘電性半導体 SbSIの単結晶を用

いて, 連続光照射によるシフト電流の検出を行なった18, 19).

図 2(a)の模式図に示すように, SbSIは c軸方向につながっ

た共有結合の一次元鎖構造を持ち, 292 K以下で c軸方向

に自発分極が発生して強誘電性を示す. この分極軸に沿っ

て電極を配置し, 電極間全ての領域に光を照射して発生す

る光電流を測定した. 分極方向に対するシフト電流の向き

(正負)は, 光学遷移に関与するバンドのベリー位相の詳細

に依存し, 前述のように, 物質によっては励起波長や偏光方

向によって電流が反転することが知られている4). SbSIの

場合は, 実験波長の範囲で, 常に分極に対して逆向きに流れ

るシフト電流が観測された. 電極材料の仕事関数を系統的

に変えてシフト電流を測定した結果, 試料-電極間にショッ

トキー障壁が存在すると, シフト電流を打ち消す還電流が

発生し, シフト電流の取出し効率が大幅に低下することが

わかった (図 2(b)). 最適化した電極材料 (Pt)を用いると,

強誘電相において温度依存性の小さい一定のシフト電流が

観測された (図 2(c)(d)). 対して, 図 2(c)の電流-電圧曲線

の傾きからわかるように, キャリアの移動度は 4桁もの大

きな温度変化をしている. この温度依存性の違いは, シフト

電流が移動度の影響を受けないトポロジカル電流であるこ

とを示している. 一方で, 開放端電圧は移動度が小さくなる

ほど大きくなり, 低温ではバンドギャップ (∼2 eV)の数 10

倍もの巨大な値が観測されている (図 2(d)). 以上のように,

試料-電極界面の障壁を低減し, かつ光を電極間全域に照射

することで, シフト電流の持つ低散逸性が露わになった.

連続光を用いた場合, シフト電流の正確な評価には電極

の最適化が必要であるが, パルス光を用いるとこの問題を

低減することができる18). サブピコ秒のパルス光で励起さ

れた光電流は, 試料-電極間の障壁がもたらすキャパシタン

スを透過するため, 電極の仕事関数の影響を受けにくい. パ

ルス光を用いて評価した光電流を図 2(e)(f)に示す. ここで

は, 光を試料に繰り返し照射することにより, 取り出される

電荷が試料に蓄えられた分極電荷を大きく超えること (つ

まり, 試料の分極を破壊しているわけではないこと), また

光電流が磁場下においても大きなホール効果を示さないこ

と, が見てとれる. 以上はいずれもシフト電流の特徴と考え

られている2). ただし, 誘電体 (例えば SrTiO3)における光

ホール効果は比較的小さいこと20) などから, 決定的な証拠

とは言えない. また電流を外部電場で駆動していないため,

通常のホール測定とは大きく異なる点に注意が必要である.
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図 2(e)(f)ではパルス光を試料中央に集光して照射している

が, 光のスポットを試料上で走査しても, 場所によらずほぼ

一様な大きさのシフト電流が観測される18). 電極間にバイ

アス電場を印加した場合には状況が変わり, 光励起キャリ

アのドリフト電流が重畳するため, 電極近傍で顕著に増大

する”光伝導現象”が観測されはじめる18, 21).

4. シフト電流のテラヘルツ放射分光

シフト電流は, 電子の光学遷移にともなう本質的に高速

の現象である. したがって, その本来の姿を観測するために

は, 全光の高速分光が有効となる. ここではテラヘルツ放射

分光を紹介する22). パルス光が試料中にシフト電流を励起

すると, この電子 (荷電粒子)の運動自体が電磁波を放射す

る. サプピコ秒のレーザー光を用いた場合には, テラヘルツ

帯の電磁波が発生し, これを検出/波形解析することにより,

試料中の電流ダイナミクスが再現できる. その時間分解能

はフェムト秒のスケールに迫っており7), 電子回路等の外部

因子に依存しない光電流の評価が可能となっている.

図 3にシフト電流からのテラヘルツ放射の例を示す. テ

ラヘルツ放射は強誘電相のみで見られ, その強度は試料の

電子分極に比例する23, 24). 試料のバンドギャップに比べて,

励起光子エネルギーが大きい場合にはシフト電流が, また

小さい場合には光整流効果という別の機構 (詳細は次節で

述べる)から電磁波が放射され, これらはその電場の時間波

形の違いによって区別することが可能である (図 3(b)). 第

一原理計算から求めたシフト電流の励起スペクトル (光電

流感受率)は, 実験結果の傾向をよく再現する (図 3(c)). こ

れは, 現在, 結晶構造さえわかっていれば, シフト電流の大

きさを正確に予測できることを意味している.

5. 光電流ダイナミクス

放射テラヘルツ波形と電流ダイナミクスの関係について

述べる. 試料のバンドギャップに比べて励起光子エネルギー

が小さい場合には, 電子のバンド間遷移は発生しない. しか

し, 光の電場は原子周辺の電子雲を歪ませるため, 反転対称

性の破れた物質中においては, 入射レーザーパルスの強度

包絡線に比例する光整流 (OR, 2次の非線形光学効果の一

つ)が発生する (図 4(a)). この光整流による誘起分極 POR

の時間変化は過渡電流 (jOR = dPOR/dt)として電磁波を放

射する. これに対し, 光吸収によって電子雲重心の空間変

位を含んだ実励起状態が生じると, シフト電流 J が発生し,

同様に電磁波を放射する. こちらは光励起による電流その

ものの発生 (Eq. (2))であり, 入射レーザーパルスの強度包

絡線に沿って立ち上がるが, 光電場の消失に際して, 励起状

態の緩和により逆方向の電流が流れる (図 4(a)).

光整流においては, 励起光電場がなくなると状態は元に

戻り, 実電流は流れない. シフト電流も, 光励起状態から高

速かつ散逸無しに基底状態に戻れば, 逆向きの電流が同量
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図 3 SbSI における, テラヘルツ放射を用いた光電流分光. (a) テラヘル
ツ放射の試料温度依存性. 強誘電相 (¡295 K) 以下においてシフト電流が
励起され, テラヘルツ電磁波の放射が見られる. (b) バンドギャップの上
下に対応する光子エネルギー (2.1 eV/1.8 eV) で励起した際のテラヘル
ツ波形. 2.1 eVでの励起では, ピークの時間遅れとともに 0.5ピコ秒付近
に dipが現れ (矢印), 光励起キャリアのダイナミクスに変化があることが
わかる. 励起光侵入長と放射有効発生長の違いにより, シフト電流からの
テラヘルツ放射は試料表面近傍から発生するのに対し, 光整流起因のもの
は 100倍程度深い試料内部からの信号が積算されるため, 一見大きく観測
される. (c) 光電流感受率の励起光子エネルギー依存性. バンドギャップ
(Eg) を超える励起光に対して光整流効果が減少し, シフト電流が成長す
る. 第一原理計算からのスペクトル (実線) と定量的に良い一致を示す.

生じるため, 正味の電流は発生しないと予想される. しかし

現実の系では, 多くの場合で励起状態の寿命はピコ秒より

長く, さらにフォノン等の散乱により電子雲の状態は励起

中に変化し, 電荷が隣のサイトに移動したり, 元のサイトに

戻ったりする複雑な変化が生じる. ここで注意すべきは, 今

回の測定の観測周波数が 0.5∼3 THz程度に限られている点

である (実験手法としての限界ではない7)). 例えば, 光励起

状態の寿命がこの範囲を超える場合には, 遅い緩和過程を見

逃すことになり, 光電流の総量は大きく評価されてしまう.

現実に, 試料に電極をつけて電荷を取り出さない場合, 十分

に長時間に渡って積分した電流は電荷保存の観点からゼロ

になるはずである (ここではトラップ準位による蓄積現象

などは議論しない). つまり, テラヘルツ放射による光電流

計測で定量性を議論するには, 系のダイナミクスが観測周

波数域に収まっている必要がある. 電極と電子回路を用い

た光電流測定にも有限の周波数応答が存在するため, 両者

の比較にも特に注意が必要である.

以上を念頭においた上で, シフト電流は, 光励起による電

子雲の瞬時空間変位と, 散乱や時間遅れをともなった脱励起

としてモデル化することができる7, 23). バンド間実励起に

際しては, 現実の系では, 常に有限の散乱や時間遅れ (応答
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図 4 (a) シフト電流と光整流効果の時間発展. シフト電流は「電流」と
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し, その時間微分が電流となるため, シフト電流とは異なった放射テラヘ
ルツ波形を示す. (b) 観測テラヘルツ波形から求めた試料中の光電流ダイ
ナミクス. 背景の太線は, 緩和時間を仮定したモデル計算からのフィッティ
ング. 細かな振動は実験系の制限による.

関数の虚部)が存在するため, 時間積算しても有限の電流が

残ることになる (図 4(a)). したがって, 観測されたテラヘル

ツ波形を装置関数で補正した上でMaxwell方程式を解くこ

とにより, 試料中の光電流ダイナミクスを再現することが

できる (図 4(b)). 実験結果から再現されたシフト電流と光

整流のダイナミクスは, モデル計算と良い一致を示してい

る. 以上は, 光学分光によって, ユニットセル中の電子雲の

動きを実時間で追跡できる可能性を示していると言える (図

1(b)). また, 2節で議論したとおり, シフト電流に特徴的な

入射光強度依存性も実験から確認することができ23, 24), 偏

光解析からは光電流感受率のテンソル性も明らかとなった.

6. おわりに

シフト電流は一種の分極電流であり, 指向性を持ち, ボル

ツマン輸送理論で記述される通常の散逸電流とは質的に異

なる. 初期の理論では, シフト電流の励起過程のみが議論さ

れており11), 緩和や脱励起は最近になって考慮されるよう

になった. シフト電流の励起はほぼ非散逸であるが, 有限の

電荷を隣接サイトに輸送するには, フォノン等による等方

的な散乱を受ける必要がある. 定常光励起においては, 光子

による電子 (ホール)のシフト励起と散乱, 脱励起が繰り返

され, 定常の光電流として検出されることになる. また前節

で議論したとおり, 試料電子系ダイナミクスや散乱の詳細

により, テラヘルツ放射による光電流計測と通常の電極/電

子回路によるものでは異なる周波数領域の応答が観測にか

かることがあり, 加えて光整流効果はバンドギャップより上

でも有限であることから、これらの弁別にも注意すべきで

ある (図 4(b)).

我々は, シフト電流機構による光電変換の更なる効率向

上を目指して, 大きなシフト電流発生能を持つ物質の開拓

も行っている. シフト電流はベリー位相に由来する電子分

極と密接に関係しており, 大きな電子分極を持つ物質では

その増大が期待される. 実際, 電子型の有機強誘電体であ

るテトラチアフルバレン (TTF)-クロラニル (CA) におい

て, 既報物質中で最大のシフト電流発生の性能指数を得て

いる. また, TTF-CAは光学ギャップが 0.5 eV程度と小さ

いため, 可視までの広い波長領域でシフト電流応答が得ら

れている21). 光励起に際して大きなベリー位相差を示す物

質としては, 反転対称性の破れたワイル半金属等も有望で

あり, 実際にTaAsなどにおいて中赤外波長領域で巨大な光

電流が報告されつつある8). 以上のように, シフト電流の研

究は広範な無機/有機物質群に展開されており, 今後, 高効

率の光電変換や高速広帯域光センサー等のデバイス応用が

可能になると期待されている.
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Shift current: Quantum mechanical picture of the

bulk photovoltaic effect

Naoki Ogawa, Masato Sotome, Masao Nakamura, and Takahiro

Morimoto

abstract: When a photon induces an interband transition in
a solid, the excited electron(hole) experiences a spatial shift if
the crystal lacks an inversion symmetry, leading to a genera-
tion of directional photocurrent. This phenomenon has been
known as bulk or anomalous photovoltaic effect for years, and
is recently reformulated with the viewpoint of quantum me-
chanics as the change in the geometrical phase upon photoex-
citation. It is also predicted that this so-called shift current of
electron(hole) can be less-dissipative and ultrafast. We demon-
strate the emergence of shift current in several organic and in-
organic ferroelectrics by using extensive optical spectroscopies,
whose excitation spectra nicely compared to the ones from
first-principles band calcuations.
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