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XAFSで観測した新奇ペロブスカイト型銅酸化物 La1-xPrxCuO3の電子構造 

Electronic structures of La1-xPrxCuO3 measured by XAFS 
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1   はじめに 

超伝導は、マイスナー効果や完全導電性から様々

な応用が期待されている。多くの物質では極低温付

近までの冷却が必要なため実用化は困難であったが、

100 K 近い相転移温度をもつ高温超電導体が発見さ

れ、更なる高温で超伝導へ転移する物質や新しい超

伝導発現機構をもった物質が盛んに研究されている。

中でも銅酸化物は高い転移温度をもつ高温超伝導体

の母物質としてよく知られており、Cu
2+の層状ペロ

ブスカイト構造をもった物質が数多く報告されてい

る。我々はペロブスカイト構造からなる銅系新物質

La1-xPrxCuO3 に注目して研究を進めている。この物

質は 2 段階高圧合成法によって近年初めて作られ、

Cu
3+に近い価数で実現するような新たな超伝導母物

質の候補である。過剰ホールドープによる 2 つ目の

超伝導ドームをもつような新たな超伝導発現機構[1]

を示す可能性もあるため、まずは電子状態について

解明することが重要である。結晶構造解析によると、

x=0 の LaCuO3 はペロブスカイト構造をしているが、

x=1の PrCuO3ではペロブスカイト構造が歪んで擬一

次元鎖を形成している。さらに、Pr の割合である x

を 0 から変化させて行った場合、結晶構造は連続的

には変化せず x=0.6 付近でペロブスカイト型から歪

んだ擬一次元鎖構造に急激に変化することが特徴的

である[2]。そこで、我々は Pr の割合と結晶構造の

関係を電子状態の観点から明らかにするために

XAFSを行った。  

 

2   実験 

測定試料として La1-xPrxCuO3の x=0, 0.5, 0.7, 1の粉

末を準備した。価数評価のための参照物質には Cu
2+

の CuO と Pr
3.7+の Pr6O11を選んだ。XAFS の実験は、

PFの BL4Cで透過法を用いて行った。Cu K端（9 

keV付近）と Pr L3端（6 keV付近）のそれぞれにつ

いて室温で測定を行い、Cuおよび Prの価数と局所

構造を調べた。 

 

3   結果および考察 

図 1(a)に Cu K端の XANESを示す。吸収端付近の

ピークの立ち上がりに注目すると x=0と x=1の間に

は明らかなエネルギーのシフトが観測された。この

シフトは Cuの価数を反映しているため、PrCuO3は

Cu
3+の LaCuO3よりも価数が低いことを意味してい

る。一方、x=0と x=0.5の間および x=0.7と x=1の間

ではエネルギーのシフトがほとんど見られず、同程 

度の価数であると考えられる。このことは、x=0.5

と 0.7の間で Cuの価数に大きな飛びがあることを示

唆している。そこで、Cu
2+の参照試料である CuOの

データを基に価数を見積もると図 1(b)のようになり、

x=0.6 付近で Cu の価数は約 0.4 価も急激に変化する

ことを明らかにした。一方、図 2 は Cu K 端の

EXAFS の結果である。x=0 にはペロブスカイト構造

特有の Cu-La の原子間距離に対応するピークが 3.4 

Å付近に観測され、x=1 では歪みによって伸びた

Cu-Oのピークが 2.5 Å付近に観測された。局所構造

についても、x=0と 0.5はほとんど同じで、x=0.5と 
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図 1：(a) Cu K端の XANESスペクトルと 

(b) Cu価数の見積もり結果 

 

図 2：Cu K端の EXAFSスペクトル 

 

0.7 の間で急激に変化し、x=0.7 と 1 ではほとんど変

わらないという結果が得られた。この結果は価数変

化の傾向と良く対応しており、Cuの価数が 2価に近

づくことで結晶構造が歪んで擬一次元鎖が形成され

たと考えることができる。 

さらに、Pr L3端の XANES の結果を図 3に示す。

x=1, 0.5, 0.7の全てにおいて複数のピークが観測され

た。Pr
3+の場合は 1 つのピークしか現れないため[3]、

Pr
3+と Pr

4+の間の中途半端な価数になっていると考

えられる。そこで、Pr
3.7+の参照物質である Pr6O11 を

基準に価数を見積もると、Pr の割合 x にほとんど左

右されずに約 3.3 価になることが分かった。このこ

とは、結晶構造の変化には Pr ではなく Cu の価数が

関係していることを示している。 

 

 

図 3：Pr L3端の XANESスペクトル 

 

4   まとめ 

我々は、La1-xPrxCuO3 の x=0, 0.5, 0.7, 1 について

Cu K 端と Pr L 端の測定を行い、Pr の割合と電子状

態および結晶構造の関係を電子状態の直接的な観測

によって調べた。その結果、x=0.5 と 0.7 の間で Pr

の価数は変化しないが、Cu の価数は大きく変わる

ことを明らかにした。この結果から、結晶構造の歪

みによる擬一次元鎖の形成は Jahn-Teller 活性な Cu
2+

イオンに起因すると考えられる。 
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