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ペロブスカイト型YRh38のホウ素不定比と性質に関する研究
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!'olycrystalline samples ofYRh3Bx are prepared by the arc melting synthetic method. Perovskite-type cubic phase (space group : Pm

3m) of YRh3Bx exists in the range of 0.50 ::; x :S 1. Lattice parameterαof YRh3Bx depends on x, and varies linearly from a = 
0.416347(4) nm (x = 1.000) to 0.408776(7) nm (x = 0.500). The value of Vickers microhardness ofYRh3Bx ranges from 7.7 to 2.7 
GPa. Hardness decreases with decreasing of boron content x. The TEM observation reveals that the anomalous softening of hardness 
in the vicinity of x = 0.5 for YRh3Bx is caused by the appearance of the modulated structure. By the TG-DTA, oxidation of 
YRh3B1.ooo starts at 541 K. The weight gain by oxidation is 11.4 %. The oxidized product is mixed phase of YB03 and Rh. The 
densi!Y of states at the Fermi level, D (Ep), of YRh3B1 .ooo (20 at.%B) is indicated to be slightly larger than that of Y貼品市 (15
at.%B). 

Key Words: YRh3B, Boron幽Nonstoichiomet,ア， Hardness, Ox1ぬtion resistance, Magnetism
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1 . 緒言

希土類元素（R) 遷移金属ー ホウ素で構成される三元系ホ
ウ化物は磁性， 超伝導およびそれらの 共存， 硬さ， 熱電的性
質といった面に関する興味から研究がなされてきた［l・5] o

著者らはこれまでに， La～Lu(Pmは除く）, Y, Sc の 合計
16 種類 の R元素に対して， これら の ロ ジウム ホウ化物
R即13 B が形成されることを報告した［6] o RRh3 B の 結晶構造
は Fig.Iに示すように， 三元系ホウ化物の 中にあって最も単
純であり， ベロ ブスカイト型構造の 立方晶系（空間群： Pm3 
m）に属する。 R が立方体 の 格子位置を，問1が面心の 位置を，
Bが体心の 位置をそれぞれ占める。

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

また， 著者らは溶融Cu をフラックスに用いて Er即13 Bの 単
結晶の 育成を試みた。 そこで得られた化合物単結晶は， ホウ
素の 欠損を伴わない定比化合物であった［6] o 次に， ErRh舟
の ホウ素量（x）を変化させた試料 の 合成をア一 ク溶融反応法
で、 試みたO その 結果， Er酎13 Bx の 化学式に対しては0.61三 x

三l というホウ素不定比幅を有することがわかった［7］。 すな
わち， 立方晶の 体心位置の ホウ素の 量（x）を0.61 になるまで
減じても， ベロ ブスカイト型の 構造が維持された。 著者らは
同様にして， R ニ La[8], Ce[9], Nd[lO], Gd[ll], Ho[l2], 

Lu [8], Sc[l3］を対象に，RRh3 Bx の ホウ素の 非化学量論組成幅
を明らかにして， ホウ素量 の 変化が化合物の 結晶構造と性質
にどの ように影響するかを調べて報告した。

今回取り上げたY 元素は周期表でランタニド のl 周期前で
真上 の 緋に位置し， 希土類元素の仲間として括られる。
YRh3 Bx の ホウ素 の 非化学量論組成幅 に関してはRog!,
Delon g により調査が試みられたが［14］， 更にホウ素量と結晶
構造や性質がどう関連するかまで踏み込んだ研究はなされて
いない。 そこで本研究では，YRh3 Bx の ホウ素不定比幅を著
者ら独自に調べ， 更にホウ素量を系統的に変化させた場合に
化合物 の 結晶構造， 硬さ， 熱化学的および磁気的性質がどの

ように影響を受けるかを調べた。

2 実験
Y町13Bx の 合成はアー ク溶融反応装置を用いて行った。 原

料はY （日本イットリウム， ブロ ック 99.9 %) 悶1（フルヤ
金属， 粉末， 99.95 %) , B （レアメタリック， 粉末， 99.5 %)
である。 YRh 3 Bx 中 の x を1.000(20 at.%B), 0.706 (15 at.%B), 

0.600(13 at.%B), 0.500(11 at.%B), 0.444(10 at.%B), 0.210(5
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at.%B), 0.000 (0 at.%B）と指定した。 原料を所定組成に秤量，
混合してアー ク溶解炉（大亜， ACM・01）の 銅製鋳型（ハ ー ス）
上に置き， 内部を10-4Pa台まで真空引きした後， アルゴン
ガスをl 気圧満たした。 アルゴンアークプラズマフレー ムを
発生させ， 最初に酸素ゲッター 用の Tiを溶融してアルゴン
の 純化を行い， 次にフレー ムを原料混合体に移動してこれを
溶融し反応を行わせた。 フレー ムを切り， 試料が凝固したら
裏表を反転させ， 溶融を計3回繰り返した。 合成が済み， 得
られたボタン状試料を Taフオイルで包み， 真空中で1573K 
×20 h アニー リングして均質化し， 評価に供した。

まず， Cu kαを線源、として， 粉末X線回折（XRD）装置（リ
ガク， 試料水平型多目的X線回折装置， Ult ima IV）により化
合物を同定し， 格子定数を求めた。 硬さは， 微少硬度 計（ア
カシ， E品1114）を用いて室温にて測定した。 加重300 g， 保持
時間15 sの 条件で試料の 10箇所につき測定し， 平均値と偏
差を求めた。 透過型電子顕微鏡（TEM) （トプコン， EM嗣002 B,
加速電圧200 kV）を用い， 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-D TA）装置（セイコー イン
スツルメンツ， TG·D TA6300）で調べた。 試料を粉砕し， 昇温
速度10K·min I で室温から1473Kまで大気中で加熱して熱分
析を行った。 磁性は超伝導量 子干渉素子（SQUID）法で調べた。
用いた装置はMPMふXL( Quant u m  D esign）である。 試料の超
伝導の 有無をZeroField Coolで測定し調ベ ラ その 後にl Tの

Field Cool の 下で， 室温から2K までの 温度 範囲で磁化率を
調べた。

3. 結果と考察

3. 1 フラックス法とア ーク溶融反応法
冒頭で述べたように， 溶融金属フラックス法で得られた

Er町13 B 単結晶は定比組成であった。 こ の ことは， ホウ素の

欠損を伴わず， 結品性に優れたR回13 B を得る目的にはフラ
ックス法が優れていることを示唆する。 しかし， この 事実は，
今回の ようにR即13 B 中 の ホウ素量 を系統的に変化させて，
ホウ素の 不定比範囲を調べるといった局面では， フラックス
法とは異なる合成手法を選択する必要があることを意味する。
本実験ではアーク溶融反応法を適用した。

著者らは既にアーク溶融反応法により， Pmを除くLa～Lu,
Y, Scの 合計16種類 のRに対応するR悶13 B の 合成に成功し
た［6] o しかし，R町13 B の 合成面でR の種類 による難易が存
在した。 殊に高温において高い蒸気圧を示すR = Y b, Eu, 
Sm の 場合には合成面において技術的な工夫が求められ，
Nomu raを中心に実験を重ね， 対処1去を見出してPmを除く
希土類元素で一 貫合成した［15] o

今回， 原料に用いたY, Rh, B の融点 （沸点）は， 絶対温度
Kの 数値で！｜頂に1793(3573 ), 2243 (3973 ), 2353 (2823）であり，

いずれもかなり高温である。 これらの元素が溶融時に示す蒸
気圧は低く， Y, Rh, B原料の 総和2.6670 gで出発して， 化
合物合成の ためアーク溶融操作を3回繰り返した後の 重量を
測定したところ2.6385 gであり，回収率（重量）は98.9 %であ
った。 原料 の 蒸発がほとんど無視できることを確認し，
YRh3 Bx の 合成にアーク溶融反応法を適用した。

3. 2 YRh38のホウ素不定比性
定比組成のYRh3 Bの 結晶構造は先に示したFig.IのRの 位

置を Y に置き換えた形である。 そこで体心に位置する B の

量を漸減させていくことを試みた。 Fig.2 に， 合成を終えた
YRh3 Bx 試料の XRDパターンを示す。 出発組成と得られた化
合物相を対応させたの が Tab l巴1 であるo X ニ1.000, 0.706, 

0.600, 0.500 の 組成において ベロ ブスカイト型化合物が単相
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このようにRRh3Bx においては，Rの原子半径が小さくなる
ほどBの不定比領域が広がる。 但し，R=Ceだけは原子半径
がR= Laに次いで大きいにも関わらず， 例外的に0三x三l
と x が全範囲をとり得る。 これは Ce 原子を含む化合物に特
有な電子の局在性が関係しているためとみられる。 尚， x =

0.000 の場合であるが， 著者らはこれを体心位置の 元素が完
全に欠損したベロブスカイト型化合物と捉えている。CeRh3

もやはりAuCu3 型構造（空間群： Pm3m） である。今回求めら
れたR=Yのホウ素不定比範囲はこの元素に原子半径が近い
Gd, Ho, Erの場合の結果に近いこともTable 2から読み取れ
る。

Table 1 Nominal composition and obtained phase(s) by arc 
melting synthesis for Y-Rh-B system (P : Perovskite-type phase). 

Obtained pha鈍（s)
Nominal composition 

YRh3Bx, 
X 

で得られる。YRh3Bx のx と格子定数値の関係はFig.3 に示す
と お り で あ り ， ほぽ比例す る 。 格 子 定 数 は 定 比 化 合物
Y酎1381.000で最大の値0.4 16347(4) runをとり，B量が減少す
る につれ て そ の 値 が漸減し ，Y悶1380.sooで 最 小 の 値

0.40877 6（ηmになる。Fig.3に基づき，Bのとり得る非化学
量論組成幅を検討した結果，YRh3Bx の化学式に対し，0.50三
x三1 と広範囲にわたっている。 この組成域でベロブスカイ
ト型の構造が維持されることがわかる。

Bのとり得る非化学量論組成幅が0.50三x三1と求まった。
この範囲は Rogl,Delong が示した範囲0.45三x三1[14］，著

者らが過去に5 at.%8という大まかな組成刻みで試料調製し
て得た範囲0.44三x三1[16］とほぼ同じで，ア ー ク溶融後の
収率（重量）を考慮すると誤差の範囲内にあると考えられる。
Table 2 に， 著者らがこれまでに明らかにしてきた，RRh3Bx

の Rの種類とホウ素不定比の範囲の関係を示す。Table2 か
ら，Rの中で最大の原子半径を有するLaの場合には X = I, 
すなわちホウ素が不定比をとらないこと， 最小の原子半径の

Scで0三x三lとx が全範囲の数値をとり得ることがわかる。

YRh2 + Rh 
P+YRh2+Rh 
P+YRh2+Rれ

p 
p 

p 

p 

0 
0.210 
0.444 
0.500 
0.600 
0.706 
1.000 

x= 1.000 
00 0 

x=0.706 

。

。

x= 0.600 

x= 0.500 

a
一

E
コ，
e
o
～
身
m
c
g
c
一

Table 2 Boron nonstoichiometry in the RRh 3 B x . x=O.制4

Reference 

La x = 1 0.183 [8] 
Ce o；：重x：：：王1 0.183 (9 
Nd 0.71！三x：王1 0.182 [1町
Gd 0.55：王x�1 0圃179 (11 
Ho 0.44�x：玉1 0.174 (1司
Er 0.61；芸x�1 0.173 [ η
Lu 0.30�x：芸1 0.1n [i '8 ］

［��二 0.5陥釘 n4 。2 This stud民
0.45芸X�1 U. IU [14!_)

Sc O重X芸i1 0.164 [13] 

3 .3 YRh38のホウ素不定比と硬さ
まず，Fig4に定比組成RRh3Bx , X = 1.000 の場合における

硬さのR元素依存性を示す［17］。 試料はいずれも1573 K × 20 
hでアニ ー リングを施した多結晶体である。 立方晶系に属す
るため， 硬さの測定に際しては異方性の影響を受けにくく，
図からわかるように測定値の偏差はいずれのRにおいても小
さい。Fig.4 から格子定数の小さいRRh3B ほど硬さの値が高
いことが読み取れる。 今回のR=Yの場合もその規則性に従
っている。 格子定数が最大の L成h3Bと最小のScRh3B の場
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像から，竜子回折パタ ー ンで観測された散漫散乱はドメイン
構造を伴う格子変調に起因していることが明らかになった。
先に，CeRh3Bx [l8],ScRh3Bx [19］の X = 0.500 組成を中心にし
た試料に関して，Yubuta らがTEM観察を通じて組織観察を
行つf:__ o その際に得られた微細構造と硬さ異常との関係は今
回の場合と類似し℃おり，Y糸もCe, Sc系と同様のメカニ
ズムが支配的であると考えられる。具体的には， ドメイン聞
に生じる逆位相境界がすべり面左なり，局所的な結合力の低
下が軟化につながっていると解釈できる。

なお， ベ ロブスj）イト型 ホウイじ物のホウ素欠損がもたらす
機械的性質への影響に闘してはSahara, Kawazoeらを中心に
計算科学の面から研究を行っている［20 ユ1)ハ
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亙
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ていて，RJJ?:子のサイズの効果の大きさが推し量れる。

Fig.5 IまR 二YのY附138x の場合におけるホウ素量xと硬さ
の関係に着目した図である。両者ω関係は， 前節に示したx
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異な現象に関し
て，TEM観察を通じて微視的な観点から解析な試みた。
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l/2型規則格子反射が明瞭に現れており，規則構造が形成さ
れていることがわかった。同時にBragg 反射の周りに散漫散
乱も観測された［Fig.6(d）］。Fig.6（巴）に示す［011］入射の格子

／
 〆

〈’

。

1.5 
0 

flj 6.5

言 5.5

巴 4.5 

言 3.5

8.5 

7.5 

2.5 

Fig .6 Electron diffraction patterns of YRh3Bo s taken along (a) 
[001], (b) [011] and (c) [111] directions. Arrowheads in (b) 
indicate the superstructure reflections. (d) Enlarged electron 
diffraction pattern of a pa吋of (b) and circles indicate the diffuse 
scattering. (e) Lattice image taken along [011] direction. 
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Fig.5 Micro”Vickers hardness as a function of B content x 1n 
YRh3Bx . White & black rhombus; Second phase appears. At x = 
O 目706, hardness starts to deviate from the linear dependence on 
boron concentration. 

0.2 0.4 0.6 0.8 

B content x in YRh3Bx 



－

Journal of Flux Growth Vol.8, No. l, 2013 

3 .4 YRh38のホウ素不定比と耐酸化性
TG-DTA曲線をFig.7 に ， それに基づき得られた数値デー

タをTable 3に示す。 TG曲線から， 酸化開始温度の最も低い
のは x

= 0.000， 最も高いのは x
=1.000の組成の場合である。

一方， DTAによる発熱ピー クは X = 1.000 の組成において明
瞭なのが 881 Kの1本， 他の X = 0.706, 0.444, 0.210, 0.000 
の組成においては 600 K台に1本，1200 K台に1本の計2本
が観測される。 また， 2デの組成でも測定の最終陵階の1360K
以上の高温において吸熱ピー クがl本観測される（ただしx = 
0.706 の組成では第2 発熱ピ ー クの後および吸熱ピー クの後
に小さなピ ー クがそれぞれに付随する形で観測される ）。 定
比組成のY悶13B1.oooの場合を例に詳しく重量変化を追跡して
みると， 途中の1273 K段階における重量増が18.6 %， 最終
温度1473 Kに達した時点での重量増が11.4 %である。 TG一

OTAを終えた後の生成物を粉末思D法で調べるとYB03 と
Rhである。 化合物中の副1が一旦酸化物となり， より高温で
熱的還元を受けて元素状の酎1に戻ることで， このような複
雑な重量変化を示したと考えられる。

Heating rate: 10 K/rnin 
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Fig.7 TG・OTA curves for YRh3Bx . 

Table 3 Phenomenal temperature and weight gain from TG-DTA 
measurement for YRh3Bx. 

τB晶 DTA Nominal 
町四院謝伽 制掛町 0咽t Weight伊in, W祖国肱伊In, Exalt閣官削 Endott閣官叫

YRI匂自民E 加Y関前xe, K (1273悶% 引柄拘鳴 ma圃岡山n, K minimum, K 

x= 0.000 478 1!i 1 11.8 613, 1227 1424 x = 0210 504 17』 11.7 民JO, 1236 1421 
友＝自制4 515 18.8 11.5 1176, 1234 1413 x= 0.706 503 20.1 11五 1174, 1216 1363 x= 1.000 541 18.6 11A 鑓1, - 1蟹i2

3.5 YRh38のホウ素不定比と磁性
起伝導の性質面からホウ化物が一層注目されていることも

踏まえ［22］， ホウ化物の磁性の解析は重要で、ある［23,24] 0
Y町、B1.ooo とYRh3Bo.106の磁化率の温度依存性を測定した結
果をFig.8 に示す。 ここでは， 化合物のブエノレミレベルの電
子濃度に注目してみることに する。 300 K における磁化率の
値は前者が 7.9 ×10-7 巴 mu ・g·l， 後者が 5.1 ×10·7emu·g·1 と，比
較的大きな違いを示している。 ホウ素の閉殻の反磁性が1.6
× 10·8 emu·g·1 と比較的小さいことを考えるとラ これはパウリ
常磁性の変化によると示唆される。 すなわち，化合物中のホ
ウ素の欠損によって，ブェルミレベルの状態密度が変化した
ことが示唆される。

冒頭に述べたように 本化合物はベロ ブスカイト型の化合物
であり， 立方品系に属し， 面心に位置する 6個の町1原子か
ら構成される正人面体の体心の位置にホウ素が存在する。
Okuらを中心に ， 定比組成のY回13B1 .oooの化学状態をX線光
電子分光法（XPS）で調べたところ， 体心位置のホウ素原子が，
これを取り囲 み八百体を形成している即1原子に対して， 電
子を供与するように作用していることがわかった［25,26］。 今
回， 体心位置のホウ素の量を意図的に 減少させてみたところ，
化合物のフェルミレベルの状態密度が影響を受け変化したと
示唆される結果となったが， 先の XPS 測定結果とも矛盾し
ないと考えられる。

3.Qx 1� L1

nu
 

nu
 

仇U

YRhaBo.r路
』．』4ーゐ...J.....』．

50 100 150 200 250 300 
Tempe陥旬開（K)

Fig.8 Magnetic susceptibilities of stoichiometric compound 
YRh3B1 凹o (20 at.%B) and boron defect compound YRh3Bo.106 
(15 at.%B). 

4. まとめ
ア ー ク溶融反応法でYRh3Bx の合成を行い， ベロ ブスカイ

ト型構造化合物の得られるxの範囲およびxの値が物性に与
える影響を調べた。 本実験を通じて得られた知見を以下に要
約する。

1) YRh3Bxの化学式に対し 0.500三X三1の組成域でペロ ブス
カイト型構造；立方晶系（空間群： Pm3m）が維持される。
Rog!, Delong が提示した範囲0.45三x三l とほぼ等しい。
格子定数は定比化合物Y悶13B1 .ooo で最大の値 0.416347(4)
nmをとり， B 量が減少するに連れてその値が比例的に漸
減し，Y回13Bo.sooで最小の値 0.408776(7) nmとなる。

2）定比組成RRb3Bx (x = 1.000）の場合の硬さのR元素依存性
についてみると， 原子サイズの小さいRのRRh38ほど硬
さ値が高くなる。 R = Yの場合もその規則性に従う。

YRh3Bx におけるホウ素量 x と硬さは比例せず， X = 0.500 
の組成近傍で異常軟化の傾向を示す。 TEM観察の結果，
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格子変調を伴う特徴的なドメイン構造が異常軟化に強い
影響を与えていると考えられる。

3) TG 曲線から，酸化開始温度が最も低いのは X = 0.000，最
も高いのは X = 1.000 の組成である。DTA による発熱ピー

クは X = 1.000 の組成で明瞭なものが 881K の 1 本，他の x
= 0.706, 0.444, 0.210, 0.000 の組成で 600K 台に 1 本，
1200 K 台に 1 本，観測される。1360K を超える温度で吸
熱ピー クが I 本観測される。定比組成の Y即138 1 .000の場合，
TG-DTA を終えた後の生成物は YB03 と酎1である。化
合物中の即1が一 旦酸化物となり，更に高温で熱的還元を
受けて元素状の即1に戻ることによると見られる複雑な重
量変化を辿る。

4) YRh3B 1 .ooo と YRh3Bo.106 の 300K における磁化率の値は前
者が 7.9×10-7 emu·g-1 ，後者が 5.1×10-7 emu·g- 1 である。化
合物中のホウ素の欠損がフェルミレベルの状態密度に変
化をもたらしたと示唆される。この結果は過去に実施し
た XPS 測定の結果とも矛盾しないと考えられる。
今回の研究を通じて，RRh3Bx の R の種類および B 量 x を

変化させることによって多様な性質を選択的に引き出せるこ
とが明瞭となった。この点はこの化合物群がもっ大きな特徴
と言えよう。今後，R即13B が有する可能性を更に追求してい
く計画である。
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