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研究成果の概要（和文）：本研究の目的は、ホウ素と水素で構成される2次元物質であるホウ化水素シートとホ
ウ素と硫黄で構成される硫化ホウ素シートを基軸として新しい機能性のある典型元素で構成される新規2次元物
質群を創出することです。本研究により、まずホウ化水素シートの様々な優れた性質が見出されました。具体的
には(1)紫外線照射で水素放出がおきること、(2)優れた固体酸触媒として機能すること、(3)特異な還元剤とし
て機能すること、(4)高感度なセンサー機能を有することなどです。また、世界で初めてバルクの菱面体硫化ホ
ウ素を剥離することに成功し硫化ホウ素シートの生成を実現し、層数でバンドギャップが可変であることを明ら
かにしました。

研究成果の概要（英文）：The purpose of this study is creating new typical-element two-dimensional 
materials based on our created hydrogen boride sheets and boron monosulfide sheets. Various 
excellent properties of the hydrogen boride sheets were discovered. Specifically, (1) hydrogen is 
released by ultraviolet irradiation, (2) act as an excellent solid acid catalyst, (3) act as a 
unique reducing agent, and (4) act as a highly sensitive sensor. In addition, we succeeded in 
exfoliating bulk rhombohedral boron monosulfide for the first time in the world and realized the 
formation of a boron monosulfide sheets, and clarified that the bandgap is variable depending on the
 number of stacking layers.

研究分野：表面科学・ナノ物質科学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
　いずれの研究成果も新しい物質の新しい機能の発見であるため、学術的意義が高い成果です。さらに、本研究
で見いだされた成果の一つである、ホウ化水素シートへの紫外線照射で水素を放出させられる機能は、水素を長
期間保存しておいて必要な時に水素放出できるという観点で実用材料としての利用の可能性が高い機能です。ま
た、本研究で見いだされたバンドギャップを制御可能な硫化ホウ素シートは新しい半導体材料としての利用が期
待できます。いずれも軽くて豊富な典型元素で構成されているのが特徴で、実用化された場合の原材料の確保の
観点で優位な物質であり、実用化に向けた観点で大きな社会的な意義があります。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

原子数層の厚みで構成される 2 次元物質は，特異な電子状態や広い表面積を持っているため，
幅広い分野において着目されている．また，2 次元物質同士を組み合わせたり，特定の角度だけ
ずらして積層させたりすることで，高活性触媒特性や超伝導特性などの単一物質とは異なる新
しい物性が発現するため，世界的に注目が集まっている．このような中，我々は軽くて比較的豊
富であるという応用に向けて有利な特徴を持つホウ素で構成される 2 次元物質に着目して研究
計画を考案した．興味深いことにホウ素が含まれる 2 次元物質は，ほとんどが複数の異なる安
定構造を示す多形であることが知られているが，その多くは理論上の予測の報告であり 3-11)，実
際に合成で多形が示された例は限られている 12-17)． 多形であることは均一な構造を必要とする
場合の実用材料への応用としては使いづらいという見方ができる一方，精密な構造制御ができ
れば，それらを組み合わせることで新たな物性を発現させる可能性も広がるため，魅力のある材
料という見方もできる． 
本研究では我々が 2017 年に報告したホウ素と水素で構成される 2 次元物質であるホウ化水

素シートと最近合成に成功したホウ素と硫黄で構成される 2 次元物質である硫化ホウ素シート
を基軸として新しい機能性のある典型元素で構成される新規 2 次元物質群を創出する．  
 
２．研究の目的 
本研究の目的は，ホウ化水素シートと，硫化ホウ素シートを基軸として用い，新しい性質を有

する典型元素で構成される新規 2 次元物質群を創出することである． 
 
３．研究の方法 
・【高圧合成】：は研究協力者の NIMS の谷口尚博士と宮川仁博士と共同研究で実施 
・【結晶構造】：X 線回折（高分解能解析は研究協力者の西堀英治教授（筑波大学）と実施） 
・【局所構造】：X 線二体分布関数解析（NIMS の冨中悟史博士と共同研究で実施） 
・【物質の形態】:走査型 2 次電子顕微鏡（SEM）と透過電子顕微鏡（TEM）（研究協力者の藤田
武志教授（高知工科大）と実施） 
・【シートの厚さや広さ】：原子間力顕微鏡（AFM）（NIMS の増田卓也博士と共同研究で実施） 
・【物質の電子状態・組成・結合状態】:X 線・紫外光電子分光（XPS・UPS），赤外吸収分光（FTIR），
UPS，ラマン散乱分光 
・【組成・結合距離の原子レベル解析】：球面収差補正 TEM による電子線エネルギー損失分光，
エネルギー分散型 X 線分析（研究協力者の藤田武志教授（高知工科大）と実施） 
・【光応答特性と電子状態（バンドギャップ）】：可視紫外分光法(UV-VIS)と蛍光発光測定（研究
協力者の宮内教授（東工大）と実施）． 
・【第一原理計算】：研究協力者の斎藤晋教授（東工大），岡田晋教授（筑波大）および，共同研
究者の豊田雅之助教（東工大），濱田幾太郎准教授（大阪大），Cuong 博士（筑波大），梅沢博士
（NIMS）と実施 
 
４．研究成果 
(1) ホウ化水素（HB）シートに関する研究成果 
 我々は 2017 年に二ホウ化マグネシウム（MgB2）に内在する負に帯電したホウ素ネットワーク
に着目をして MgB2を出発物質として用い，室温大気圧下という温和な条件でのイオン交換反応
という簡便な方法によりボロファンの創出に成功した．MgB2の加水分解反応のメカニズムを調
べた際にイオン交換できる特性に気が付いた点がきっかけとなり，この生成法を導いた．イオン
交換生成物の分析の結果より，水素が正に帯電し，ホウ素が負に帯電した新しい二次元物質であ
ることが分かったため，電荷の観点から水素化ホウ素（Boron hydride）とは呼べないため，我々
はこの物質をホウ化水素（Hydrogen boride）と名付けた．このようなホウ化水素と呼べる二次元
物質の創出は世界で初めてである．  

本研究ではこのホウ化水素シートについて①特異な還元剤として機能すること，②紫外線照
射で室温で水素を放出すること，③高感度センサーとなる性質を有すること，④優れた固体酸触
媒として機能すること，⑤ホウ素の負の電荷が水に対する安定性の確保をもたらしていること，
をそれぞれ実験による解析を中心として世界で初めて明らかにして査読付きの英文雑誌に論文
発表をした．これらの結果を模式的にまとめた図を図 1 に示す． 
また，理論予測されていた結晶構造ではホウ素と水素間は 3 中心 2 電子結合と呼ばれる結合

のみで構成される物質であったが，実際に実験で得られた物質は水素の位置のランダム性とシ
ート骨格の歪みに起因して 3 中心 2 電子結合だけではなく 2 中心 2 電子結合を有していること
が X 線二体分布関数と赤外分光と密度汎関数法による構造解析からわかった．現在，実験では
結晶化の試みを進めており，計算ではより現実の構造に近いモデル構造の構築を進めている．新
しい機能性材料が見出され，今後の展開が本研究による基礎固めで広がったといえる． 
 



(2) バンドギャップ可変な硫化ホウ素(r-BS)シートの生成と評価に関する研究成果 
ホウ素化合物はさまざまな安定構造を示すことが知られており，硫黄とホウ素が１：１の割合

で構成される硫化ホウ素シートにも安定構造が存在することが理論的に予測されていた．その
中には，超伝導を示す物質から半導体となる物質までが含まれており，優れた熱電性能や水素吸
蔵特性を示すことも予測されていた．いずれの場合も，原子 4 層程度の厚みで構成される二次元
状に広がった物質であることは予測されていたが，これまでに実際に合成された報告や観測さ
れた報告はなかった．このような中，本研究により，菱面体硫化ホウ素という層状の物質を剥離
することで，硫化ホウ素シートが生成できることを世界で初めて示し，このシートの重なりの層
数の制御により，バンドギャップが制御可能であることも明らかにした． 

スタート物質として選んだ菱面体硫化ホウ素は，これまでに数件しか合成報告のない物質で
あったため，まず純度の高い菱面体
硫化ホウ素の合成条件を調べ，ホウ
素と硫黄を原子数比１：１で混合し，
5.5 GPa という高圧状態で 1873 K に
加熱したのち室温まで急冷すると，
菱面体硫化ホウ素を合成できること
を確認した．また，X 線回折の解析に
より，この条件で合成した試料は純
度 99.2%以上であり，走査電子顕微鏡
と電子線マイクロアナライザー測定
により，この試料がホウ素と硫黄の
みで構成されていることがわかった
（図 2）．また，X 線光電子分光分析
と第一原理計算を用いて，構造やホ
ウ素と硫黄の結合状態を確認すると
ともに，ラマン分光測定からも高純
度であることが裏付けられた．さら
に，725 K までの加熱に対しても安定
であることが示された． 

次に，この菱面体硫化ホウ素を透
過電子顕微鏡で観察したところ，剥
離された硫化ホウ素シートが試料内
に存在していることがわかった．こ
のシートは，第一原理計算でも安定
であることが示され，図 3a のような
構造をしていおり，このシートを重
ねていくと，バンドギャップが最大
で 1.0 eV 程度も変化することが示さ
れた（図 3b）．カソードルミネッセン
スという測定や，励起―発光マトリ
ックス測定や紫外―可視吸収分光測
定という測定においても同様の結果

図 1 本研究によって得られたホウ化水素に関連する成果の模式図 

 
図 2 菱面体硫化ホウ素の走査電子顕微鏡（上段）お

よび電子線マイクロアナライザー観察（中段・下

段）の結果．黄色は硫黄，緑はホウ素の部分を示

す．両者が電子顕微鏡像と同じ形をしていることか

ら，観察している試料が全て硫黄とホウ素で構成さ

れていることがわかる． 



が得られた．また，硫化ホウ素シートは電子の有効質量が軽いという性質を持った n 型半導体に
なりうることが計算により示された． 

さらに，菱面体硫化ホウ素をスコッチテープ法により剥離して硫化ホウ素シートのみを作成
し，原子間力顕微鏡によって試料を観察すると，剥離前は厚み 130 ナノメートル程度であった
のに対して，剥離後は厚み 1 ナノメートル（原子数層分程度）の非常に薄いシートが観察され
た（図 4）．また，X 線光電子分光により，硫化ホウ素シートは，菱面体硫化ホウ素と同様にホウ
素と硫黄が共有結合性の結合をしていることがわかった． 

硫化ホウ素シートを利用したデバイスへの応用例として，物質に当たる光の波長によって電
流の発生のオンオフを制御できる光電気化学的スイッチを作製したところ，菱面体硫化ホウ素
では可視光の照射でも電流が流れるのに対して，硫化ホウ素シートでは紫外光を照射した場合
にのみ電流が流れるという光スイッチング特性を持つデバイスが得られた（図 5）．これらの本
研究で得られた結果は，硫化ホウ素シートが理論予測されていた熱電材料や水素貯蔵材料とし
ての応用に加え，光触媒や電池材料，光に反応するセンサー材料などへの展開もできることを示
したものである． 

 
図 3 (a) 硫化ホウ素シートの構造，および (b) バンドギャップの積層層数依存性．HSE06

と LDA は第一原理計算の計算手法の違いを表す． 

 
図 4 (a) 菱面体硫化ホウ素，および (b) これより剥離した硫化ホウ素シートの原子間力顕

微鏡観察結果．(c)と(d)は，A-A’と B-B’の間の試料の厚み（ラインプロファイル）をそれぞ

れ示している． 
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