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研究成果の概要（和文）：空間反転対称性の破れた物質では、シフト電流と呼ばれる量子位相に駆動される光電
流が発生する。しかし、薄膜デバイス構造でのシフト電流の実証例はこれまで皆無であった。本研究では、大き
な自発分極と可視光域で強い光吸収を持つハライドの強誘電半導体をターゲットとし、薄膜試料でのシフト電流
による光電変換を実証した。まず、分子線エピタキシー法よって分極軸の揃ったハライド強誘電半導体の高品質
薄膜の作製に成功した。この薄膜を光吸収層とする光電変換素子を作製し、可視光照射下での光起電力を測定し
た結果、シフト電流の発生を観測することに成功し、その電流の大きさがバルク試料の場合よりも数桁も増強さ
れることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Materials with broken inversion symmetry exhibit photocurrent driven by 
quantum-mechanical phase, called shift current. However, experimental demonstration of shift current
 in thin-film device structures has been lacking. In this study, we target halide ferroelectric 
semiconductors, which have large spontaneous polarization and strong optical absorption in the 
visible light range, and demonstrate photovoltaic conversion by shift current mechanism in thin film
 samples. We first prepared high-quality thin films of ferroelectric halide semiconductors with 
well-defined polarization axes by molecular beam epitaxy. Then, we successfully observed shift 
current response in the thin-film device structure. The observed current was found to be enhanced by
 several orders of magnitude compared to that in bulk samples.

研究分野： 薄膜界面物性

キーワード： シフト電流　光電変換　ハライド　強誘電体　分子線エピタキシー
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、エピタキシャル薄膜におけるシフト電流応答の実証を行った。トポロジカルな起源を持つシフト電
流は、格子欠陥によるキャリアの散乱の影響を受けにくく、パルス光に対して非常に高速の応答性を示すことに
加えて、バンドギャップを超える高い電圧出力が可能という特性を持つことから、革新的な光電変換素子の動作
原理として期待されている。本研究の成果によって、シフト電流による光電変換の薄膜デバイス動作の研究が今
後発展していくことが期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
強誘電体を含む空間反転対称性の破れた結晶構造を持つ物質は、p-n 接合のような界面構造な

しに光起電力が得られることが知られており、この現象はバルク光起電力効果と呼ばれている。
近年、バルク光起電力効果が、光学遷移に伴う電子波動関数の幾何学的位相(ベリー位相)の変化
によって生じる「シフト電流」と呼ばれる光電流に起源を持つことが明らかになってきた。トポ
ロジカルな起源を持つシフト電流は、不純物散乱などによるキャリアの局在化に対して極めて
堅牢であることや、超高速の応答性やバンドギャップを超える高い電圧出力も可能であること
から、光電変換素子の革新的な動作原理として期待されている。しかし、シフト電流に関するこ
れまでの研究は主にバルク結晶を用いて行われており、薄膜デバイス構造での動作評価はほと
んど行われていなかった。応用を目指す上で、薄膜デバイス構造においてもシフト電流による高
い光電変換特性が得られるのか、さらに薄膜デバイス構造にすることでバルク試料では得られ
ない特性が発現しないのか、という点を解明する必要があった。 
 
２．研究の目的 
上記の問いに答えるため、本研究では以下の 2点を研究目的とした。 

(1)シフト電流光電変換のデバイス実証に適したハライド強誘電体の高品質薄膜成長方法の確立 

(2)高品質ハライド強誘電体薄膜を用いたデバイス構造でのシフト電流光電変換特性の検証、ヘ
テロ接合化による特性向上 
研究対象にハライドを選んだ理由は、硫化ヨウ化アンチモン(SbSI)に代表されるように、大き

な自発分極を持ちながら、可視光域に強い光吸収を持つ半導体が多彩に存在することと、ペロブ
スカイト型ハライドにおいて新しい極性半導体が相次いで開発されていたためである。 
 
３．研究の方法 
 ハライド薄膜の作製には分子線エピタキシー(MBE)法を用いた。MBE 法はⅢ-Ⅴ族半導体の高品
質薄膜作製では非常に多くの実績があるが、ハライドではほとんど前例がなかった。その理由は、
ハロゲン元素の反応性が高く金属を激しく腐食させることと、蒸気圧が非常に高いためフラッ
クスの安定した制御が困難であるためと考えられる。そこで本研究では、ハロゲン元素ではなく
ハライドの化合物を蒸着源に用いた。また、蒸気圧の高いハライド分子のフラックスを安定して
供給するために、水銀や硫黄のように高蒸気圧の元素を含む半導体の MBE 成長で用いられるバ
ルブドセルを導入した。成膜条件の最適化に加え、薄膜と基板の格子整合を利用することで、配
向の揃った結晶性の高い薄膜を作製を目指した。また、発生したシフト電流を外部回路に効率的
に取り出すためには、電極の化学ポテンシャル位置を合わせることが重要であることがわかっ
ている。そこで、電極にもハライドを用い、シフト電流の発生層と電極を全てエピタキシャル薄
膜でつないだヘテロ接合を作製し、疑似太陽光源あるいは分光した光を用いてシフト電流光電
変換特性を評価した。 
 
４．研究成果 
(1) バルク試料を用いたシフト電流の欠陥耐性の実証 
 薄膜研究を始める前に、まずハライドのバルク試料を用いたシフト電流の特性評価を行った。
量子力学的位相の変化に駆動されるシフト電流は、不純物による散乱やトラップによる局在化
の影響を受けない電流であるとされる。しかし、この特性を実証した実験結果はこれまで報告さ
れていなかった。そこで、代表的な強誘電半導体の SbSI を用いて、シフト電流の欠陥耐性の実
証を行った。実験には、気相輸送法で成長した SbSI のバルク単結晶試料を用いた。試料合成時
の条件をわずかに変えることで、試料の暗伝導度が数桁も変化することを見出した。この暗伝導
度の温度依存性から、暗伝導がバリアブル・レンジ・ホッピングに従っており、合成条件によっ
て伝導引き起こす局在準位の密度が大きく変化していることを明らかにした。 
 次に、欠陥密度の大きく異なる試料をいくつか選び、シフト電流の測定を行った。暗伝導度は
試料や温度によって 10 桁近く変化したが、シフト電流はほぼ変化しないことがわかった。これ
は、シフト電流の高い欠陥耐性を明確に示す結果である。さらに光電流の励起スペクトルの測定
も行った。試料に電場を印加して発生する通常の光電流の励起スペクトルは、バンド端近傍のエ
ネルギーでピークを持ち、連続帯のエネルギー域ではスペクトル強度が顕著に減少する様子が
観測された。この理由は、連続帯では光の吸収係数が大きく表面付近での光吸収が強くなる結果、
発生する光電流が表面散乱や表面再結合の影響を強く受けるようになるため、光電流が減少す
るとして解釈できる。一方、シフト電流の場合は、連続帯に入ってもスペクトル強度がほとんど
減少しないことがわかった。この結果は、シフト電流が表面欠陥に対しても高い耐性を持ってい
ることの明確な証拠である。(PNAS 117, 20411 (2020)) 
 さらに、シフト電流による光電変換素子を設計するためには、等価回路による表現が必要とな
る。様々な光照射条件で発生するシフト電流を測定した結果、シフト電流の発生機構は電流源と
抵抗の並列回路として表すことができ、電極界面でのショットキー障壁や電極間に光が照射さ



れていない部分があるとそれらは直列抵抗として働き、シフト電流を打ち消す還流電流を生じ
させることを明らかにした。この結果は、デバイス設計や変換効率の向上を目指す上で重要な知
見を与える結果である。(Appl. Phys. Lett. 116, 122902 (2020)) 
 
(2) MBE 法による SbSI の高品質薄膜作製 
 上記の実験で明確なシフト電流特性が観測された SbSI を、MBE 法によって薄膜化することに
取り組んだ。蒸着源には SbI3と Sb2S3を用い、両者を共蒸着することで SbSI 薄膜を得た(SbI3 + 
Sb2S3 → 3SbSI)。また、SbI3は蒸気圧が極めて高く、通常の蒸発セルでは安定したフラックス制
御が困難なため、SbI3の蒸発にはバルブドセルを用いた。室温において Sb2S3に対して SbI3のフ
ラックスを 10倍以上供給することで、薄膜中の Sと Iの比が 1:1 になり、狙い通りの組成の薄
膜が得られることがわかった。さらに、薄膜成長後に Ar 雰囲気中で 150 ℃でアニールすること
で結晶化させた。X 線回折測定の結果、Pt/Si(001)基板上に作製した SbSI 薄膜において 002 回
折ピークのみ明確に観測されたことから、分極軸である c 軸が面直方向に揃って成長している
ことがわかった。これは、SbSI における配向膜の作製に初めて成功した例である。さらに、作
製した薄膜の強誘電特性をピエゾ応答力顕微鏡(PFM)によって調べた結果、電場印加によって明
確な分極反転が観測され、また電場で書き込んだ分極状態を保持できていることも確認した。以
上から、本研究で確立した MBE 法による薄膜成長が、ハライド薄膜の高品質化に有効であること
が明らかになった。(Appl. Phys. Lett. 116, 072902 (2020)) 
 
(3) SbSI をベースとする薄膜素子における光起電力の観測 
 上記の薄膜作製では、基板に Pt/Si(001)基板を用い、面直方向を c 軸に揃えることができた
が、面内方向は配向が揃っておらずランダムであった。高い光起電力特性を得るためには、薄膜
の面内配向を揃えて結晶性をさらに高める必要がある。そこで、市販で入手できる基板材料で
SbSI と格子整合のとれる物質を探した結果、InAs の(110)面を用いると、SbSI の ab 軸と高次の
格子整合が得られることがわかった。さらに、面直方向への起電力を測定するためには、SbSI と
化学ポテンシャル位置が揃った電極が必要となる。そこで、InAs と格子整合がよく、SbSI と化
学ポテンシャル位置の整合のとれ、可視光域に吸収のない CuI を電極材料に選んだ。CuI は代表
的な p 型の透明半導体であり、最近は有機薄膜太陽電池やペロブスカイト太陽電池でも利用さ
れている。 
 CuI/SbSI/CuI/InAs(110)接合構造を MBE 法で作製した。まず、InAs(110)基板上への CuI 薄膜
の成長条件を最適化し、極めて結晶性の良いエピタキシャル CuI 薄膜の作製に成功した (Appl. 
Phys. Lett. 116, 192105 (2020), Appl. Phys. Lett. 118, 012103 (2021), Phys. Rev. B 106, 
125307 (2022))。次に、この CuI 薄膜上へ SbSI 薄膜を作製した結果、SbSI 薄膜の面内格子が 2
つの配向方向に揃っていることがわかった。これは、Pt/Si(001)基板上の薄膜が面内で無配向で
あったことを考えると、大幅に結晶性が向上していることを示唆する。最後に SbSI 薄膜上に CuI
薄膜を再び堆積し、上部電極とした。それぞれの層の膜厚は、SbSI が 240 nm, CuI の上部下部
電極はどちらも 20 nm 程度とした。X線回折から、InAs(110)基板上に CuI/SbSI/CuI 薄膜が全て
エピタキシャル成長していることを確認した。また PFM 測定によって SbSI 薄膜の強誘電特性も
確認した。 
 上記の薄膜から 1mm□の接合素子を作製し、可視光照射下での光起電力を測定した。その結果、
ゼロバイアスで有限の光電流を観測した。光電流の大きさは 0.2 mA/cm2であった(3 W/cm2の光
照射時)。デバイス構造は、上部下部電極が同じ CuI であることから、発生した光電流は p-n 接
合に由来するドリフト拡散電流ではなく、シフト電流であると考えられる。また、観測された光
電流の大きさはバルク試料と比べて 1000 倍以上大きかった。この結果は、バルク試料に対する
薄膜素子の優位性を示している。一方で、解放端電圧は 0.1 mV と非常に小さな値しか得られな
かった。この理由は薄膜の絶縁性が低いためだと考えられる。絶縁性が悪い原因としては、薄膜
中の組成ずれや格子欠陥によるキャリアの存在が考えられる。今後は成膜条件をさらに最適化
して絶縁性の高い薄膜を作製することで、光電変換効率が飛躍的に向上すると期待される。 
 
(4) 二次元物質におけるシフト電流 
 近年、二次元物質においてもシフト電流の研究が盛んに報告されるようになってきているが、
主にバルク試料から機械的に剥離した薄膜が用いられている。デバイス応用を目指す上で、エピ
タキシャル薄膜が必要である。そこで、代表的な二次元ハライド半導体である PbI2 の薄膜作製
に取り組んだ。PbI2 は積層構造によって対称性が異なり、4H 構造と呼ばれるポリタイプは反転
対称性が破れた結晶構造を持つ。MBE 法による PbI2薄膜の成膜条件を最適化した結果、原子レベ
ルで平坦な表面を持つ単結晶薄膜の作製に成功した。また、構造解析および光学スペクトル測定
から、作製した薄膜が空間反転対称性の破れた 4H構造であることを明らかにした。この結果は、
今後のエピタキシャル薄膜による二次元物質のシフト電流研究につながる結果である。(Appl. 
Phys. Lett. 122, 073101 (2023)) 
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