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Polycrystalline samples of ternary borides and quaternary borocarbides in the system of R-M-B-(C) (R = rare earth, M = Rh, Co) 
were synthesized by the arc-melting method. The molten metal flux growth method using Cu as a flux was also applied to grow 
single crystals of these compounds. Hardness test including for anisotropy and thermogravimetric-differential thermal analysis (TG-
DTA) were carried out for obtained crystals. Phase stability of each compound is discussed based on Vickers-micro hardness values 
by hardness testing and thermochemical properties declared by TG-DTA measurement. 
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１．緒言 
ホウ化物はࢮロ次元，一次元，次元，クラスター内ໟ型

など多ᵝな結晶構造をとり，特ᚩある物性を示すが多いこ

とから，᪂化合物の᥈⣴対象としてὀ目されてきた[1-8]。 
ⴭ⪅らは，として᪂化合物の⋓得を目的に，多元金属ホ

ウ化物を合成するととࡶに，そのホウ素の一部を炭素で置換，

あるいはその構造内に炭素を入させることで多元金属ホウ

炭化物を得てきた[9-20]。更に，物性の␗᪉性を調べる目的

から，これら化合物のフラックス法による単結晶育成に取り

組ࢇできた[18]。物性面では☢性，ᙉ☢性と㉸ఏᑟのඹ存，

熱電ኚ換特性，硬さについて調べた。また，示差熱・熱重量

分析(TG-DTA)を行い，熱化学的性質を調べた。本稿では，

このうࡕ特に硬さと TG-DTA の 2 㡯目の結果に↔Ⅼを当てた。 
固体のᶵᲔ的性質の一つに硬さ(hardness)[21-25]があり，

それは固体がᒁ所的な圧⦰応ຊをཷける際に生じるỌஂ的な

ኚ形の度合いと解㔘される。固体内に生じるረ性ኚ形(時間

౫存性を↓どし得る⛬のỌஂኚ形)は転のすべり，⦓ᐦ化，

相転移などにより生じる。ここでは，各試料に対してミクロ
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ビッカース法の硬さ試験(hardness test)を実施した。個々の多

元金属ホウ化物，ホウ炭化物の硬さを明らかにすることが第

一の目的であるが，そのことに加えて，各化合物の相安定性

を考察する手がかりの一つとして，得られた硬さデータの活

用を図った。尚，本稿における図表の硬さの値で，single 
crystal と明記していない場合は poly crystalline(as melted)に対

する値とする。 
各試料に対して，大気中で TG-DTA を行い，酸化開始温度，

酸化による発熱ピークの温度，酸化重量増を調べた[26]。更

に，粉末 X 線回折法により酸化生成物を同定した。これらを

通じて，熱化学的な側面から各化合物の相安定性を考察した。 
本稿で対象としたのは，以下に示す三つのグループの多元

金属ホウ化物，多元金属ホウ炭化物である。 
(1) ペロブスカイト型構造 RRh3Bx，RRh3BxC1-x; R = 希土類元

素 
(2) 各種結晶構造 R-Rh-B(C)系化合物単結晶; R = 希土類元素 
(3) ThCr2Si2型基調 R-M-B(C)系化合物; R = 希土類元素，M 

= Co，Rh 
先ず，これら 3 グループに属する個々の化合物に対して硬

さと熱化学的性質を明らかにした。次に，個々の化合物の相

安定性が，構成元素の特に R と M の原子半径，化合物に占

める B 量，B に対する C の置換量とどのように関係するかを

中心に解析した。その際，考察を深める目的から，硬さデー

タと熱化学的データを相補的に活用した。 

㸰．ᐇ㦂᪉ἲ 

㸰.１ 化ྜ物のྜᡂ，༢⤖ᬗ⫱ᡂ 

ホウ化物，ホウ炭化物の多結晶体をアーク溶融反応法によ

り得た。原料として R(ブロック切断片，99.9 %)，Rh(粉末，

99.95 %), B(結晶質 B を粉砕処理した粉末，99.5 %)，C(結晶

質 C を粉砕処理した粉末，99.999 %)を用いた。アーク溶解

炉[(株)大亜，ACM-01]を用い，原料を所定の組成に秤量し

た後に，溶解炉の銅製鋳型(ハース)上にセットし，チャンバ

ーの内部を 10-4 Pa 台まで真空引きし，その後にチャンバー

内にアルゴンガスを 1 気圧満たした。アークプラズマフレー

ムを発生させて，最初に酸素ゲッター用の Ti 金属を溶融し

てチャンバー内のアルゴンガスを純化した。次にアークフレ

ームを原料混合体に移動して溶融反応を実施した。その後に

フレームを切り，試料を凝固させた。ボタン状の凝固体を取

り出し，表裏を反転させ，再び溶融した。ボタン状試料の均

質化のために，一試料の作製につき溶融―凝固の操作を 3 回

繰り返した。反応を終えて得たボタン状試料を必要に応じて

アニーリングした。 
ホウ化物，ホウ炭化物の単結晶の育成は溶融金属フラック

ス法を用いて行った。溶質に用いた原料の形態や純度は多結

晶体を得た場合に同じである。フラックス金属として Cu(板
状片，99.99 %)を用いた。秤量を終えた溶質とフラックスに

当たる試薬を高純度アルミナ(99.5 %)タンマン管に挿入し，

高純度アルゴンガスを 100 mL·min-1の流量で流しながら，抵

抗炉を用いて 300 K·h-1の速度で 1673 K まで昇温し，同温度

で 10 h 保持し，5 K·h-1の速度で 1273 K まで徐冷した。この

後に，炉の電源を切り，炉冷した。タンマン管からインゴッ

ト状の固化物を取り出してビーカーに移し，希硝酸を加えて

フラックス金属を除去し，目的の単結晶を取り出し，水洗，

乾燥した。 

㸰.㸰 ホ౯ 

CuKα を線源として，粉末 X 線回折(XRD)装置[(株)リガ

ク，試料水平型多目的 X 線回折装置，Ultima IV]により化合

物を同定し，格子定数を求めた。透過型電子顕微鏡

(TEM)[日本電子(株)，JEM-2010(加速電圧 200 kV)]を用い，

試料の微細構造の観察を行った。熱化学的性質を示差熱・熱

重量分析(TG-DTA)装置[セイコーインスツルメンツ(株)，

TG／DTA6300]を用いて調べた。試料を粉砕し，その約 10 
mg を採取し，精秤した後に，Pt パンに装填し，昇温速度 10 
K·min-1 で室温から 1473 K までの範囲で大気中にて熱分析を

実施した。試料のビッカース硬さ(Vickers microhardness, 
Hvm)を，微小硬度計[アカシ(株)，HM114]を用いて室温で

測定した。頂角(θ) = 136°のダイアモンド角錐を圧子として

加重 300 g，保持時間を 15 s に設定して，一試料に対して 10
箇所の硬さ測定を行い，得られた測定値から最大と最小の値

を除いた後に平均し，平均値と偏差値を求めた。 

㸱．⤖ᯝおよび⪃ᐹ 

㸱.１ ࣈࣟ࣌ス࢝トᆺ構㐀 RRh3B, RRh3BxC1-x; R = ᕼᅵ㢮

元⣲ 

アーク溶融による反応の結果，多元金属ホウ化物 RRh3B 
(R = 希土類元素)を Pm 以外の全 R で得た[27]。RRh3B は

Fig.1 に示す“アンチペロブスカイト型”の構造(Cu3Au 型，

空間群; PmAE3E

＿

Am)を有する。本稿では簡略化して“ペロブスカ

イト型”として話を進める。RRh3B は R の種類に固有の非化

学量論組成を有することを明らかにした。RRh3Bxにおける R
の種類とホウ素不定比の関係を Table 1 に示す[28-30]。R = 
La では定比組成のペロブスカイト型ホウ化物 LaRh3B のみが

存在し，R = Nd，Gd，Ho，Er，Lu，Y，Sc では，R の原子

 
Fig.1  Crystal structure of RRh3B (R = rare earth element). 

Table 1  Boron nonstoichiometry and lattice parameters of 
RRh3Bx. 
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どホウ素不定比のᖜがᗈがった。Rイズが小さい場合ࢧ の

原子ࢧイズが最小の Sc の場合には，0.00(0 at.%B)ӌxӌ1.00 
(20 at.%B)と，x が全ᇦでペロブスカイト型であった。ణし，

x がࢮロの場合(Cu3Au 型に相当)は，これを体心置のホウ

素が全Ḟᦆしたペロブスカイト型化合物とぢなした。R = 
Ce の場合，Ce はランࢧニドの中で La に次ࡄ大きな原子ࢧイ

ズを有するにかかࢃらず，x 全ᇦでペロブスカイト型構造を

有した。Ce 原子をྵࡴ化合物に特有な電子の㐢Ṕ／ᒁ在性

が関係しているとみられる。 
Fig.2 に RRh3Bxの B 量 x と硬さの関係を示す。同図のྑ➃

の⦪ᴃの内側に RRh3Bxの x = 1.00，すなࡕࢃ定比組成の硬

さを示す。R が小さいࢧイズの原子の場合ど硬さが大とな

った。ScRh3B，LaRh3B の硬さ値は 10 GPa，4 GPa であり，

୧⪅間に 2.5 ಸの開きがある。次に，RRh3Bxの x の数値と硬

さの関係にὀ目すると，x の数値が小さࡃなるに㐃れて硬さ

がప下するഴྥを示したが，ⓑ▮༳がᣦし示す x = 0.50 ㏆ഐ

において，硬さがᛴ⃭にప下する␗ᖖ㌾化の⌧象が観測され

た。x = 0.50 ㏆ഐにおけるこの特␗な⌧象に関して TEM 観察

による微ど学的な解析を試みた。Fig.3 に ScRh3B0.50 試料[31], 
ScRh3B0.60[32]に対する TEM 観察の結果を示す。[011]᪉ྥか

らの電子回折パターン[Fig.3(b)]には，1/2 1/2 1/2 型つ๎格子

反ᑕが明░に⌧れており，K2PtCl6 型つ๎構造が形成されて

いることが分かった。同時に Bragg 反ᑕの࿘りに⾨ᫍ反ᑕࡶ

観測された[Fig.3(b)]。[011]入ᑕの格子ീから，電子回折パ

ターンで観測された⾨ᫍ反ᑕはドメイン構造をకう格子ኚ調

に㉳ᅉしていることが明らかになった。更に，ホウ素量をࢃ

ずかに増やした ScRh3B0.60 の試料を調製して電子回折パター

ン[Fig.3(d)]を観察した結果，<111>* ᪉ྥにストリーク状の

ᩓₔᩓが⌧れることがࢃかった[32]。 
先の Fig.2 中の CeRh3Bxの x = 0.50 組成を中心にした試料

[27]の微細構造と硬さ␗ᖖとの関係ࡶ，ここに示した R = Sc
の場合と類ఝした。更に Table 1 に示した R = Gd，Y，Lu の

試料においてࡶ R = Sc，Ce の場合と同ᵝのメカニズムがᨭ

㓄的であると考えられた。ල体的には，ドメイン間に生じる

㏫相ቃ⏺がすべり面となり，ᒁ所的な結合ຊのప下が㌾化

につながっていると解㔘できる。 

出 発 組 成 YRh3(0 at.%B) ， YRh3B0.210(5 at.%B) ，

YRh3B0.444(10 at.%B)，YRh3B0.706(15 at.%B)，YRh3B1.000(B; 
20 at.%B)でアーク溶融反応を行った。粉末 XRD パターンで

ペロブスカイト(P)相が単相で表れたのは YRh3B1.000 と

YRh3B0.706 で出発した場合であった。各試料に対して一ᚊに

TG-DTA を行った結果を Fig.4 に示す[33]。1200 K より高温

側の DTA と TGA のカーブは」㞧である。高温で空気酸化に

より形成される Rh の」合酸化物が，更なる高温で熱的㑏元

をཷけて分解し，金属 Rh を析出することに原ᅉしていると

みられる。1200 K より高温側の DTA カーブには分解にకう

 
Fig.2  Microhardness of RRh3Bx as a function of B concentration 
x in the compound. Values indicated by oval correspond 
stoichiometric composition of x = 1 in RRh3Bx. White arrow 
represents anomalous softening in the vicinity of x = 0.5 in 
RRh3Bx. 

 
Fig.3  Electron diffraction patterns of (a-c) ScRh3B0.5 and (d) 
ScRh3B0.6 taken along (a) [001], (b,d) [011] and (c) [111] 
directions. (e) Lattice image of ScRh3B0.5 taken along [011] 
direction. Arrowheads in (b,d) indicate the superstructure 
reflections. Arrows in (d) indicate diffuse streaks along <111>* 
directions. 
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྾熱ピークが観測され，TGA カーブには分解による重量ῶ

ᑡが観測された。Table 2 に各試料の酸化開始温度，1273 K
と 1473 K における酸化増量値，発熱ピーク温度，྾熱ピー

ク温度，酸化生成物をまとめる。同表で，酸化開始温度にὀ

目すると，YRh3(YRh3B0.00)で 478 K であり，YRh3B1.00で 541 
K であった。後⪅が 5 通りの出発組成の全体を通じて最ࡶ高

い温度である。ペロブスカイト型構造の体心置にホウ素が

Ḟᦆすることなࡃ填された場合の相安定性が最ࡶ大である

ことが示၀される[33]。 

次に，ᅄ元系のホウ炭化物系のᣑᙇを図った。

RRh3BxC1-x(R = La，Ce，Pr，Nd，Gd，Lu，Y および Sc)を
合成し，結晶構造を調べたとこࢁ，ᘧ RRh3BxC1-x の 0ӌxӌ1
の全ᇦにて，๓㏙の Fig.1 に示したと同じペロブスカイト型

構造(空間群: PmA E3E

＿

Am)を示すことがࢃかった。体心置の B
を，これよりࡶ原子半径の小さい C で置換すると，その量に

応じて格子定数の値が小さࡃなった。Fig.5 に RRh3BxC1-xの x
と硬さの関係を示す。固溶系の全体についてみると，R のࢧ

イズが小さい場合ど，B の置換量が増えるにకい，カーブ

がよりྑ⫪上がりになり，硬さが増すഴྥを示した[34]。ま

た，Ce を除ࡃ㍍希土類においては，Nd㸼PrӑLa の㡰にྑ⫪

下がりにኚ化するഴྥを示した。Fig.5 の硬さは，化合物中

の R の種類，B と C の比をኚえることで，R，Rh，B，C 各

原子の化学状態がᙳ㡪をཷけて㏲一ኚ化した結果と考えられ

る。そのᣲ動のヲ細を▱るには，化合物のバンド構造の計⟬，

XPS 測定による各原子間の電子のᤵཷ，各原子のࢣミカルシ

フトの解析などをᛕに行う必要があると考えている。 
B の半量を C で置換した試料を対象に TG-DTA を行った。

Fig.6 に酸化の開始温度と R の原子半径の関係を示す。R = 
Ce の場合を外に，R の原子半径が小さい場合ど，酸化に

対して抵抗を示し，相安定性がより高まることが示၀された

[35]。 

㸱.㸰 ྛ✀⤖ᬗ構㐀 R-Rh-B-(C)⣔の化ྜ物༢⤖ᬗ; R = ᕼ

ᅵ㢮元⣲ 

Cu をフラックスとして R-Rh-B-(C)系の化合物単結晶を得

 
Fig.4  TG-DTA curves for YRh3Bx. 

Table 2  Phenomenal temperature and weight gain obtained 
from TG-DTA measurements for nominal composition of 
YRh3Bx(x = 0 - 1.0). 

 

 
Fig.5  Relationship between hardness and x in RRh3BxC1-x(R = 
La, Ce, Pr, Nd, Gd, Lu, Y and Sc). 

 

 
Fig.6  Relationship between oxidation onset temperature and 
atomic radius of R in RRh3B0.5C0.5(R = La, Ce, Pr, Nd, Lu, Y and 
Sc). 
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た[9,14,18-19]。Fig.7 に❧᪉体形状の ErRh3B，Fig.8 にභ角ᰕ

状の ErRh3B2，Fig.9 にᅄ角ᰕ状の ErRh4B4，Fig.10 に(a)භ角

板状 PrRh4.8B2 と(b)表面に観測されたࢸラス，Fig.11 にᅄ角

板状 ErRh2B2C の SEM ീを示す。(100)➼の表記は硬さ測定

を実施した面である。それࡒれの化合物の結晶構造の図をే

せて示す。結晶学的な特ᚩについてみると，ErRh3B はࢮロ

次元的，ErRh3B2 は次元(ᒙ状)的，ErRh4B4 はクラスター内

ໟ型，PrRh4.8B2 は次元的，ErRh2B2C は次元的な要素と

三次元的な要素をేせࡶつといえる。 

Table 3 に上記の化合物単結晶の化学ᘧ，化合物中に占める

B または B + C の⃰度，結晶系・空間群，☢性および電気的

性質のあらまし，ྑ➃の行に硬さ値を示す[36]。20 原子%B
の❧᪉晶系の ErRh3B の(100)面の硬さは 8.6±0.3 GPa である。

33.3 原子%B の単ᩳ晶系の ErRh3B2 の硬さの␗᪉性について

調べたとこ(001)，ࢁ面で 11.7±0.3 GPa，(100)面で 10.7±
0.2 GPa であり，(001)面内の硬さがより大きいとࢃかった。

c面内に，B が┤᥋ B に結合して 3 角形を形成している部分

をྵみ，(001)面の硬さのྥ上にᐤしていると考えられる。

44.4 原子%B のṇ᪉晶系 ErRh4B4 の場合，Ⰻ発㐩面である

(110)面に対する硬さは 11.1±0.2 GPa で，ErRh3B2 の場合と

大差がない。結晶構造にὀ目すると，B は Rh を相手にࣗ࢟

ーブ状のクラスターを形成し，それが構造中に㛢じ㎸められ

る形となって，硬さが発⌧し࡙らいと考えられる。更に，

PrRh3B2ブロックと Rh シートの繰り返しから成る次元性構

造の化合物 PrRh4.8B2 における(001)面の硬さを調べたとこࢁ

6.7±0.6 GPa であった。一᪉，次元的な要素と三次元的な

 
Fig.7  Scanning electron micrograph of a cube-like ErRh3B single 
crystal and its crystal structure. 

 

 
Fig.8  Scanning electron micrograph of a hexagonal prism 
ErRh3B2 and its projection of the structure along the c-direction. 

 

 
Fig.9  Scanning electron micrograph of a rectangular ErRh4B4 
and its crystal structure. 

 
Fig.10  (a) Scanning electron micrograph of a hexagonal plate of 
PrRh4.8B2. (b) An enlargement of the corresponding region 
indicated by an arrow in (a) revealing the terrace growth. Crystal 
structure of PrRh4.8B2 is also presented. 

 
Fig.11  Scanning electron micrograph of a square plate of 
ErRh2B2C and its crystal structure. 
 

Table 3  Crystallographic data and microhardness of single 
crystals of R-Rh-B-(C) system compounds obtained by the 
molten metal (Cu) flux growth method. 

 

Table 4  Oxidation onset temperature and weight gain from TG-
DTA measurements for Er-Rh-B system compounds. 
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Table 5  Atomic radius of R, M, B and C. 

 
 

Table 6  Phase formation in the system of R-M-B-(C); M = Co, 
Rh. 

 

 
Fig.12  Relationship between ThCr2Si2-type RM2B2 (A) and 
carbon-stabilized ThCr2Si2-type RM2B2C (B) compounds. 

 

 
Fig.13  XRD patterns of samples; as melted (a) and heat treated 
at 1473 K for 20 h in vacuo (b); nominal composition was settled 
as Er : Rh : B : C = 1 : 2 : 2 : 1 in atomic ratio. 

 

 
Fig.14  XRD patterns of as melted samples; nominal composition 
was settled (a) La : Rh : B : C = 1 : 2 : 2 : 1, (b) La : Rh : B : C = 
1 : 2 : 2 : 0 in atomic ratio. 

要素をేせࡶつ ErRh2B2C の(001)面の硬さの測定を試みたが

試料がⷧすࡂてデータを得ることができなかった。 
Table 4 に Er-Rh-B 系化合物の単結晶に対する TG-DTA の

結果をᩚ理した[37]。酸化開始温度に╔目すると，対⛠性の

高いペロブスカイト型構造を有する ErRh3B の場合，1303 K
と高い。ErRh3B2 はᒙ状構造を有し，ᒙ間の結合がࡺるࡃ，

そのことを反ᫎして 646 K とపい。クラスター内ໟ型の

ErRh4B4の場合は，2 ⪅の中間的な温度 963 K であった。 

㸱.㸱 ThCr2Si2 ᆺᇶㄪ R-M-B(C)⣔化ྜ物; R = ᕼᅵ㢮元⣲，

M = Co，Rh 

ThCr2Si2 型 R-M-B-(C)系化合物の合成を，M に Co とそれ

より原子半径の大きい Rh の 2 種類を㑅ᢥし，アーク溶融反

応法で実施した[38]。Table 5 に反応に関㐃する R，M，B お

よび C の原子半径を示す。Table 6 に合成実験の結果をまと

める[39]。㯮ሬりしたᯠが化合物が形成されたことを示す。 
M = Co とした場合，RCo2B2(R = La，Nd，Sm，Gd，Tb，Dy，
Y)相が得られた。一᪉，原子半径のより大きな M = Rh とし

た場合には，RRh2B2 相はఱれの R においてࡶ得られなかっ

た。しかし，C を在させることにより carbon-stabilized type
の ThCr2Si2型 RRh2B2C(R = La-Er, Pm 除ࡃ)を合成することが

できた。C は(1/2,1/2,0)ࢧイトに入した。Fig.12 に ThCr2Si2

型の RM2B2(A)と ThCr2Si2 型の(B)の結晶構造の関係をᶍᘧ

的に示す。Rh は本᮶，原子ࢧイズ面で ThCr2Si2 型の化合物

を形成するには大き過ࡂる。C を関させると格子が c ㍈᪉

ྥに大きࡃ引きఙࡤされ，大きなࢧイズの Rh 化合物形成ࡶ

にཧ加がྍ⬟となり，結果的に carbon-stabilized type の

ThCr2Si2型 RRh2B2C(R = La-Er，Pm 除ࡃ)の形成をみた[38]。 

とこࢁで，ErRh2B2C は RM2B2C 化合物群にあって最ࡶ小

さなࢧイズの R をࡶつ化合物である。ErRh2B2C の熱的安定

性を真空中加熱による実験で調べた[40]。XRD パターン

Fig.13(a)に示すようにアーク溶融反応によれࡤ目的とする

ErRh2B2C は単相で得にࡃࡃ，ErRh3B2 がඹ存した。Fig.13(b)
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Table 7  Lattice parameters for RCo2B2 and RCo2B2C (R = Gd, 
Y). 

 
 

Table 8  Micro hardness of RCo2B2 and RCo2B2C0.5 (R = La, Nd, 
Tb, Dy). Unit; GPa. 

 

Table 9  Phenomenal temperature, weight gain and oxidation 
products for RCo2B2 and RCo2B2C (R = Gd, Y) obtained from 
TG-DTA measurements. 

 

は ErRh2B2C を 1473 K で 20 h 真空中で加熱してみた結果であ

るが，全に分解した。分解生成物はに ErRh3B2 であった。

ここで，R の原子半径が最大の LaRh2B2C の as melted 試料の

粉末 XRD ピークをཧ考のため Fig.14(a)に示す。C の関な

しでは ThCr2Si2型基調の化合物は形成されない[Fig.14(b)]。
14(a)が示すように，LaRh2B2C(ࠐ)には ErRh2B2C の場合に

みられる第相はㄆめられず，XRD ピークはシャープであ

る。LaRh2B2C に対し，ErRh2B2C と同じ᮲௳で真空中で加熱

を試みたとこࢁ熱分解は全ࡃ生じなかった。これまでに，R
が㍍希土類の La から中の希土類 Gd まで熱分解が生じない

という結果を得た。引き⥆き，ṧりの R = Tb，Dy，Ho につ

いて，化合物 RRh2B2C が高温で分解するかྰかを調べる。 

上記の結果が示すように，ErRh2B2C の構造は加熱に対し

不安定であり，RRh2B2C 化合物群の相安定に，ṇ᪉晶のフレ

ーム࣡ークを構成する R の原子ࢧイズがᙉࡃ関ࢃっているこ

とが㩭明になった。すなࡕࢃ，R の原子ࢧイズが小さࡃなる

ど RRh2B2C の相安定性はప下するといえる。 
合成実験の結果，RCo2B2(R = La，Nd，Sm，Gd，Tb，Dy，

Y)に対して，C をཧ入させると RCo2B2C (R = La，Nd，Sm，

Gd，Tb，Dy，Y)相の形成がྍ⬟であることがࢃかった。

Table 7 に RCo2B2と RCo2B2C(R = Gd，Y)の格子定数を示す。

RCo2B2C では RCo2B2に比㍑して格子定数 c の値が 10%以上

大きࡃなった。ṇ᪉晶の格子の(1/2,1/2,0)ࢧイトに C が入

することによって，C とその真上に置する B との間に反発

が生じ，ṇ᪉晶の単格子が c ㍈᪉ྥにⴭしࡃ引きఙࡤされ

る結果となった[41]。 
RCo2B2と RCo2B2C0.5(R = La，Nd，Tb，Dy)の硬さを Table 

8 に୪べて示す。RCo2B2 に対して，RCo2B2C0.5 の硬さが相対

的に上回った[42]。 
Table 9 には RCo2B2と RCo2B2C(R = Gd，Y)における TG-

DTA の結果を示す。C が加ࢃった RCo2B2C のホウ炭化物に

おいて，酸化開始の温度が相対的にྥ上した。C がཧ入する

ことによって，化合物の硬さが大きࡃなり，酸化開始温度が

上昇する結果となった[43]。C が加ࢃることで，相安定性が

より高まることが示၀される。 

㸲．⤖言 
(1)㹼(3)のグループẖに得られた▱ぢをまとめる。 

(1) ペロブスカイト型構造 RRh3Bx，RRh3BxC1-x; R = 希土類元

素の場合㸹 
i) RRh3B が Pm を除ࡃ R 全てで得られた。定比組成の

RRh3B の硬さは，R = Sc㸼Lu㸼Y㸼Gd㸼Nd㸼La の㡰で，

R の原子半径が小さい場合ど大となった。ScRh3B，

LaRh3B の硬さ値は 10 GPa，4 GPa であり，୧⪅間に 2.5
ಸの開きがある。 

ii) RRh3Bx において，x = 0.5 ㏆ഐに␗ᖖ㌾化の⌧象が観測

された。TEM 観察によれࡤ，ドメイン間に生じる㏫相

ቃ⏺がすべり面となって，ᒁ所的な結合ຊのప下をᣍい

ていると解㔘された。 
iii) YRh3(0 at.%B)， YRh3B0.210(5 at.%B)， YRh3B0.444(10 

at.%B)，YRh3B0.706(15 at.%B)，YRh3B1.000(B; 20 at.%B)の
組成でアーク溶融を行った。各試料の 1200 K より高温側

の DTA および TGA カーブは，高温で酸化をཷけて形成

される Rh の」合酸化物が，更に高温で熱的㑏元をཷけて，

金属 Rh を析出する分解反応が関ࢃっているため」㞧であ

る。定比組成 YRh3B1.000 の場合の酸化開始温度が 541 K
と最ࡶ高ࡃ，ペロブスカイト型構造の体心置にホウ素

がḞᦆなࡃ填された場合の相の安定性が最ࡶ高いこと

が示された。 
iv) ホウ炭化物 RRh3BxC1-x(R = La，Ce，Pr，Nd，Gd，Lu，

Y および Sc)の場合は，0ӌxӌ1 の全ᇦでペロブスカイト

型構造(空間群: PmAE3E

＿

Am)をとるとࢃかった。RRh3BxC1-x の

x と硬さの関係をみると，R のࢧイズが小さい場合ど，

B の置換量が増えるに㐃れて，カーブがよりྑ⫪上がり

になり，硬さが増すഴྥを示した。B の半量を C で置換

した試料の酸化開始温度と R の原子半径の関係から，R = 
Ce を外に，R の原子半径が小さい場合ど，酸化に対

してより抵抗を示し，格子がより安定であることが示၀

された。 
(2) 各種結晶構造 R-Rh-B(C)系化合物単結晶; R = 希土類元素

の場合㸹 
i) 20 原子㸣B の❧᪉晶系の ErRh3B の(100)面の硬さは 8.6
±0.3 GPa である。33.3 原子㸣B の┤᪉晶系の ErRh3B2の

硬さの␗᪉性についてみると，(001)面で 11.7±0.3 GPa，
(100)面で 10.7±0.2 GPa であり，(001)面内の硬さがより

大きい。(001)面内の B-B ┤᥋結合の存在がᙳ㡪している

と考えられる。44.4 原子%と B を多ࡴྵࡃṇ᪉晶系の

ErRh4B4 の場合，発㐩面(110)面に対する硬さは 11.1±0.2 
GPa であり，ErRh3B2 の場合と同➼であった。この化合物
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の場合，B は Rh を相手にࣗ࢟ーブ状クラスターを形成し，

それが構造に内ໟされてしまうため，高い硬さが発⌧し

࡙らいと考えられる。 
ii) ErRh3B，ErRh3B2，ErRh4B4の各単結晶の酸化開始温度は，

対⛠性の高いペロブスカイト型構造の ErRh3B で 1303 K
と高ࡃ，ErRh3B2 はᒙ状構造をとりᒙ間の結合が比㍑的ࡺ

るࡃ，పい温度 546 K であり，クラスター内ໟ型の

ErRh4B4はこれらの中間の温度 963 K であった。熱化学的

側面からみた相安定性は結晶構造のᙳ㡪をᙉཷࡃけ，ྵ

まれる B 量との相関はపい。 
(3) ThCr2Si2型基調 R-M-B(C)系化合物; R = 希土類元素，M 

= Co，Rh の場合㸹 
i) M = Co で，RCo2B2(R = La，Nd，Sm，Gd，Tb，Dy，Y)

相が得られた。原子半径のより大きな M = Rh の場合，

RRh2B2相はఱれの R でࡶ得られず，C を在させること

で carbon-stabilized type の ThCr2Si2型 RRh2B2C (R = La-Er, 
Pm 除ࡃ)を合成できた。C はṇ᪉晶格子の(1/2,1/2,0)ࢧイ

トに入した。ErRh2B2C は RM2B2C 化合物群にあって R
が最小の原子半径の化合物であるが，1473 K で 20 h 真空

中で加熱したとこࢁ，全に分解した。これに比㍑して

原子半径が最大の R = La， LaRh2B2C を同じ᮲௳で加熱

した結果，熱分解が全ࡃ生じなかった。RRh2B2C の相安

定にṇ᪉晶のフレーム࣡ークを形成する R の原子ࢧイズ

がᙉࡃ関ࢃっていることが㩭明になった。 
ii) RCo2B2(R = La，Nd，Sm，Gd，Tb，Dy，Y)に，C を

入型で加えると RCo2B2C 相の形成がྍ⬟とࢃかった。定

比組成の RCo2B2 と RCo2B2C(R = Gd，Y)の比㍑では

RCo2B2C 側が，硬さおよび酸化開始の温度が㐃動しྥ上

した。C が加ࢃることで，相の安定性がよりྥ上したこ

とが示၀される。 
尚，硬さ測定を行った後の圧まࢃりの SEM 観察の結果

によれࡤ，上記(1)㹼(3)のグループのఱれの試料においてࡶ，

表面ᦆയおよびட進ᒎはㄆめられなかった。記しておࡃ。 

ㅰ㎡ 
ᮾ大学金属ᮦ料◊✲所のᮧ上⩏ᘯ，成⏣一生，ఀ⸨ ಇ，

ᡞ⃝ៅ一㑻，小原ኵの各Ặにᢏ⾡面で，また同◊✲所・ᮦ

料分析◊✲コアのスタッフㅖに化学分析で༠ຊいたࡔいた。

本◊✲の一部はᮾ大学金属ᮦ料◊✲所・᪂素ᮦඹ同◊✲開

発センターのඹ同用◊✲のㄢ㢟採ᢥをཷけて実施した。更

に，本◊✲の一部は⛉◊㈝ JP19K05643 および JP20H05258
のᨭの下で行った。ここに記してឤㅰ⏦し上ࡆる。 
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