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 スピネル型構造をもつ CuIr2S4は，室温から温度を下げていくと，約 230 K で同時に構造，金属‐絶縁

体および常磁性‐反磁性転移を示す．また，この転移に伴って Ir イオンが電荷整列すると考えられてい

る[1]．バンド計算[2]では，フェルミ準位 EF近傍の状態は Ir 5d-S 3p 混成バンドで，約 1 eV に Ir 5d の大

きな状態密度が存在すると予想されているが，価電子帯光電子スペクトルには，対応する Ir 5d のピーク

は観測されていない[3]．今回，我々は，S L2,3 軟 X 線発光スペクトルを測定し，発光遷移の選択則を利

用して，価電子帯における nd (ns)軌道と混成した S 3p 電子構造を調べた．測定は BL-19B で行った．試

料は CuIr2S4多結晶焼結体で, 真空槽内でやすりがけによって表面を清浄化し，275 K で測定した． 

図 1 に CuIr2S4 の S L2,3 発光スペクトル(白丸)を示す．EFで示したエネルギーは，S 2p 光電子スペクト

ルから求めた S 2p1/2準位の結合エネルギーである．以前測定された光電子スペクトル(図 2 の黒丸) と同

様，EF から 0.8 eV の位置に肩構造が見られる．光電子スペクトルの励起光エネルギー依存性測定から，

この構造は Ir 5d の寄与があることが示されている[4]ので，共通して見られる肩構造は，バンド計算から

予想されているように Ir 5d-S 3p 混成バンドによる構造と考えられる．この肩構造が S 2p 準位のスピン軌

道分裂 (約 1.2 eV) によるものでないことを確かめるため，価電子帯から S 2p1/2および 2p2/3への遷移強度

比が各正孔状態の統計的重みだけに依存し(強度比 1:2)，スペクトル形状が数個の Voigt 函数の重ね合わせ

で再現できると仮定して，L2 および L3 スペクトルに分解してみた結果も図 1 に示した．図 2 で CuIr2S4

の S L2 発光スペクトル(実線)，以前測定された光電子スペクトル(黒丸, Mg Kα励起，液体窒素温度) およ

びバンド計算結果をもとにした光電子理論スペクトル(破線) [3]を比較した．Ir 5d と混成した S 3p 電子構

造は，価電子帯全体に広がっており，バンド計算による S 3p 部分状態密度[2]と比較的良く合っている． 
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図 2．S L2 発光スペクトル(実線)，光電子スペク

トル(黒丸)および理論スペクトル(破線)の比較．

10 5 0

 S L2 XES

 光電子分光

 バンド計算

 

 

 In
te

ns
ity

 (a
rb

. u
ni

ts
)

Binding Energy (eV)

 

 

CuIr2S4

 

 

 

 

 

 

 

 

 
155 160 165

 S L2,3 XES
 S L2
 S L3
 S L2+ L3 

CuIr2S4

Photon Energy (eV)

 In
te

ns
ity

 (a
rb

. u
ni

ts
)

 

 

EF

 図 1．CuIr2S4の S L2,3 発光スペクトル(白丸)と 

L2 (破線)，L3 (点線)への分解結果．  


