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	概要　ＥＡ　(600字～800字程度にまとめてください。)

 本研究はボライドの示す優れた硬度特性とその特異性に注目し、その中でも未だ特性が十分に知られていないペロブスカイト型希土類ロジウム化合物RRh3BX　(R=Sc, Y, La, Ce)、RRh3BxC1-X(R=Sc, Y) について、弾性特性を大規模第一原理計算により算定する事、得られた特性のR、XおよびM依存性について、その起源を電子状態解析により行うことを目的とする。さらに、第一原理計算結果を基にした硬度の理論評価についての検討を行う。これらの系はRに依存したしたあるホウ素濃度範囲Xにおいて立方晶系をとり、X=0,1の場合は空間群Pm3mである。
　シミュレーションには、第一原理計算パッケージVASP(Vienna ab initio Simulation Package)(3)を使用した。ここで、非化学量論組成の計算を行うため、なるべく大きなセルを用いて系の不規則配置を考慮する必要がある。そのため本研究では、ペロブスカイト構造のユニットセルを2×2×2個並べたスーパーセルを用い体心位置のホウ素を空孔あるいは炭素で置換することにより、該系のホウ素濃度Xを変化させた。平衡格子定数と体積弾性率の評価には、Murnaghanによる状態方程式を用いた。また、弾性定数および剛性率、ヤング率の評価にはMehlらによる体積一定の歪みテンソルを導入した。
　RRh3BXについて格子定数のX依存性、体積弾性率のX依存性、凝集エネルギーのX依存性、弾性特性の格子定数依存性を求めたところ、体積弾性率はX=0.5の規則構造の場合に最大値を示すことが分かった。これは、(1)ホウ素濃度増加に伴い凝集エネルギーが増加しX=0.5の場合に極大を示すこと、および(2)ロジウム-ホウ素間距離は低ホウ素濃度(〜0.25%)ではホウ素濃度と共に増加するが、さらに濃度が増加すると減少しX=0.5で極小となり、それに伴いロジウム4dとホウ素2p間の共有結合が強くなる事、などに起因することが分かった。ホウ素を炭素で置換した場合は、ホウ素濃度の上昇と共に弾性特性は単調減少するが、これはホウ素増加と共に価電子密度が減少し、結合が弱くなることに起因することが分かった。
　また、最後にビッカース硬度と弾性特性間の経験式を活用することで、第一原理計算をもとに巨視的な硬度評価をおこなうことについて議論を行った。
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	欧文概要　ＥＺ

 At first, we study the variation in the structural and electronic properties as well as bulk modulus of perovskite-type RRh3BxC1−x with R=Sc and Y as a function of the boron concentration. These compounds are realized in the whole range of 0≦x≦1 in cubic structure. We use first-principles projected augmented wave method and the generalized gradient approximation for the exchange-correlation functional within the density-functional theory. Different configurations of boron and carbon atoms for a given x have been studied by considering a 2×2×2 supercell. The atomic structures are fully optimized. The energy difference between different configurations is small and so at room temperature, B and C atoms are likely to be randomly distributed. The calculated lattice constants are found to be in very good agreement with the experimental results. Our calculations show that the bulk modulus decreases monotonically with increasing boron concentration. We find strong covalent bonding between boron and carbon 2p and Rh 4d orbitals. There is charge transfer to B and C atoms and it is more significant on the B sites. Boron doping shifts the Fermi energy in a manner similar to a rigid-band model.

   Next, the variations in the atomic and electronic structures as well as the elastic properties of perovskite-type RRh3BX with R=Sc, Y, La, and Ce compounds are understood as a function of X in terms of the changes in the cohesive energy and the covalent and ionic bonding. A strong covalent bonding is obtained between B 2p and Rh 4d orbitals in all cases. For R=Ce, f-d hybridization is significant and the Fermi level lies in a pseudogap similar to the case where B is replaced by C, leading to further possibilities of designing such compounds.
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