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１．概要（注：結論を含めて下さい）  

私達はペロブスカイト型の銅系新物質 La1-xPrxCuO3 の電子状態を Cu K 端と Pr L 端の

XAFS で調べた。加えて、電子状態の温度依存性も測定を行った。参照物質である SrCuO2.5

（Cu2+）および LaCuO3（Cu3+）のスペクトルとの比較を行うことにより、PrCuO3 の

Cu 価数は 2.4+であることを明らかにした。さらに、Cu および Pr の電子状態は温度変化

しないことを明らかにし、価数揺動の系ではないことを初めて示した。  

（English）  

We have investigated the electronic structures  of novel perovskite-type La1-xPrxCuO3 by Cu K 

and Pr L edge XAFS. In addition, we measured the temperature dependence of the electronic 

structures.  From our study, the valence of Cu in PrCuO 3 is clarified to be 2.4+ by comparing 

with that in PrCuO2.5(Cu2+) and LaCuO3(Cu3+) . We also revealed the temperature 

dependence of the electronic structures. Since the valence of Cu and Pr do  not change by 

temperature, we showed for the first time that PrCuO3 is not in valence fluctuation systems. 

 

 

２．背景と目的  

 超伝導は、マイスナー効果やゼロ抵抗などの性質から、様々な応用が期待されている。銅酸化物で

は 100 K 程度以上の超伝導転移温度をもつ高温超伝導が発見され[1]、さらなる高温で超伝導へ転移

する物質や新しい超伝導発現機構[2]をもった物質探索が盛んに行われている。高温超伝導は Cu2+の

層状ペロブスカイト構造をもった母物質にホールか電子をドープすると現れるが、転移温度が頭打ち

になっているのも実情である。 

 そこで、我々は新しいアプローチとして、Cu3+のペロブスカイト構造からなる銅系新物質に注目

して研究を進めている。PrCuO3は2段階高圧合成法によって初めて合成された物質であり、ペロブス

カイト構造が歪んだ一次元の鎖となっている。これまでの我々の予備的な室温でのXAFS測定により、

Cuの価数は2価と3価の間の中途半端な価数をとっていることを初めて明らかにした。さらに、我々
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はLa1-xPrxCuO3にも注目している。Prの比率xを変化させたときの結晶構造変化の特異な振る舞いか

ら、新たな超伝導発現機構が期待できる。加えて、温度によって電子状態が変化する可能性が高く、

特にPrの価数揺動の可能性やそれに伴う銅の価数変化が特に注目される。これまでは、SPring-8や

Photon Factoryでの室温での予備的なXAFS測定により、 PrCuO3のCuの価数は2価と3価の間の中途半

端な価数をとっていることと、 La1-xPrxCuO3では x=0.6付近においての結晶構造変化に伴う Cuの価

数の変化を得ている。上記は予備的なデータのため、本実験課題では電子状態の正確な評価を目的と

している。加えて、 Prの電子状態について重い電子系と同様の価数揺動が理論予測されているため、

Pr L端とCu K端の温度変化XAFS測定から価数の温度変化を明らかにすることも目的である。 

 

３．実験内容（試料、実験方法、解析方法の説明）  

 我々は、La1-xPrxCuO3(x=0, 0.5, 0.7, 1.0)と参照物質の粉末試料を持ち込み、XAFS用に直径1 cmのペ

レットを作成した。 

 実験は図1のようなセットアップを用いて透過法によるXAFSで行った。このセットアップでは測定

試料と参照物質を同時に測定できるため、参照物質によってエネルギーを補正して価数の厳密な評価

が可能である。最初に、6 keV付近の硬X線によって

Pr L端での電子状態と局所構造を室温(300 K)にお

いて測定した。その後、クライオスタットを用いて

測定試料を150 Kと23 Kに冷却して電子状態の温度

変化を調べた。さらに、入射光のエネルギーを9 keV

付近に変更し、Cu K端の電子状態と局所構造につい

ても300 K, 150 K, 23 Kの3つの温度で調べた。 

 解析にはAthenaとArtemisを用いてバックグラウ

ンドの除去や規格化やカーブフィッティングを行

い、電子状態と局所構造を定量的に評価した。価数

については、吸収端立ち上がりのエネルギーシフト

から見積もった。 

 

４．実験結果と考察  

 新物質 PrCuO3の Cu の価数を初めて正確に評価することに成功した。図 2 に実験と解析の結果を

示す。構造に起因するピークを避けて強度が 0.7 におけるエネルギーシフトから Cu の価数を見積も

り、PrCuO3の Cu 価数は 2.4 価であることを初めて明らかにした。同様の方法によって、La1-xPrxCuO3

の x=0.5 および x=0.7 の厳密な価数評価や Pr の価数評価を現在進めている。 

 さらに、PrCuO3における Cu と Pr 価数の温度変化を図 3 に示している。この結果から、Cu と Pr

のスペクトルに変化は見られず、価数が温度変化する系ではないことを明らかにした。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



５．今後の課題  

本研究で新物質 PrCuO3の Pr を La に置換した試料について電子状態と局所構造を決定することがで

きた。今後は、Pr を Nd などといった他元素に置換した新物質を対象に、電子状態の変化および新奇

超伝導発現の可能性を探ることを課題としたい。 
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