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【はじめに】 近年，層状化合物 RO1-xFxBiS2（R=La，Ce，Pr，Nd）の超伝導が積極的に研究され

ている．特に，超伝導特性は希土類金属元素種に依存して異なる振る舞いを示すことから [1]，

結晶構造中における希土類金属元素の電子状態が物性に強く影響することが考えられる．このう

ち，La，Nd は結晶中で 3価の状態で存在していることが予測され，Ce は 3 価及び 4価の両状態が

存在することが報告されている [2]．一方，Pr の結晶中における価数はまだ明らかにされていな

い．そこで，本研究では XPS 測定により PrO1-xFxBiS2単結晶中の Pr 価数を評価したので，その結

果について報告する． 

【実験と結果】 XPS 測定には，Pr2S3，Bi，Bi2S3，Bi2O3，BiF3を原料とし，CsCl/KCl フラックス

を用いて育成した単結晶 PrO1-xFxBiS2（x=0.13，0.23）を使用した．尚，各元素の比は EPMA によ

り分析した値である．XPS 測定は，JPS-9000MC（JEOL）を使用して真空中（1×10-6 Pa），室温で

行った．また，X 線源として Mg K（1253.6 eV）を使用し，エネルギー分解能は 1.15 eV であっ

た．スコッチテープにより大気中で数回剥離した試料を測定チャンバ内に設置し，真空引き後に

Ar スパッタで試料表面の吸着分子を除去してから測定を行った．また，Pr の価数を評価するため，

3 価の Pr のみを含む Pr2S3及び 3 価と 4 価の両 Pr を含む Pr6O11について測定を行い，Pr 3d のス

ペクトルを比較した．尚，測定したスペクトルは，炭素

元素の C1s 軌道を 284.8 eV として較正した． 

測定した XPS スペクトルを図１に示す．各試料におい

て，933 eV 付近に 3d 5/2 に由来するピークが，また，

953 eV 付近には 3d 3/2 に由来するピークがそれぞれ観

測された．PrO1-xFxBiS2（x=0.13，0.23）単結晶のピーク

位置は，3 価の Pr で構成される Pr2S3のものとほぼ一致

した．一方，4価の Pr を含む Pr6O11は，これらのピーク

位置と比較して高エネルギー側へとシフトしていた．し

たがって，PrO1-xFxBiS2（x=0.13，0.23）単結晶には Pr

が主に 3価で存在していることがあきらかとなった． 

Fig. 1 XPS spectra of Pr 3d for 
PrO1-xFxBiS2 (x=0.13, 0.23), Pr2S3 
and Pr6O11. 
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