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研究成果の概要（和文）：　本研究ではまずMgB2と水の反応メカニズムを調べた。MgB2のマグネシウムイオンが
プロトンとイオン交換した後に加水分解がおき、この過程でホウ素を骨格とするシート物質が形成することがわ
かった。次に、MgB2のマグネシウムイオンをプロトンとイオン交換すると同時に、他の反応を抑制することで、
水素とホウ素のみで構成される新しいホウ素を基盤とした二次元物質の形成を試みた。室温・大気圧下という温
和な条件でシート物質の形成に成功した。得られたシート物質は負に帯電したホウ素の二次元シート骨格とプロ
トンのみにより構成され、H：B=1：1の組成比であることがわかったため「ホウ化水素シート」と名付けた。

研究成果の概要（英文）：In this study, we first investigated the reaction mechanism between MgB2 and
 water. It was found that ion exchange of magnesium cations of MgB2 with protons occurred followed 
by the hydrolysis reaction, where a sheet material composed by boron was formed during the process. 
Next, we attempted to form a new boron-based two-dimensional material consisting only of hydrogen 
and boron by ion-exchanging the magnesium cations of MgB2 with protons and simultaneously 
suppressing other reactions. The sheet material was successfully formed under mild conditions of 
room temperature and atmospheric pressure. The sheet material obtained was composed of only a 
negatively charged boron with two-dimensional sheet structure and protons, and it was found that the
 stoichiometric ratio was H: B = 1: 1, so it was named "hydrogen boride sheet".

研究分野： ナノ材料
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
ホウ化水素シートはプロトンを保持しており、150～1200℃の幅広い温度範囲で水素分子を放出するため、電子
材料、水素吸蔵材料、固体燃料、固体酸触媒としての応用が期待できる。今後、既存材料との組み合わせにより
資源・エネルギー・環境に関する様々な問題を解決する新材料としての利用が期待されるほか、他の二ホウ化金
属やホウ化水素シートをスタート物質として用いることで、別の新しい二次元物質の生成も期待される。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
グラフェンや遷移金属カルコゲナイドなどの 2 次元の結晶性を持つ物質はシート状の柔軟な

構造を有しており、2 次元電子系に由来する特異な物性を発現する場合が多いほか、広い表面
積を持っているため触媒や電池などの様々な分野で利用されており、新しい材料として注目さ
れている。このような 2 次元シート物質を調製する安価で簡便な方法として液体中で 3 次元の
層状物質を剥離させる方法が知られている。我々はごく最近、このような液中での新しい剥離
方法及び 2 次元物質創成法として二ホウ化マグネシウム（MgB2）から金属イオンをキレート錯
体として取り除くと、化学的に非常に活性なホウ素の 2 次元シートが得られることを見出した。
このような経緯から、本研究ではホウ素を基盤とした新規の 2 次元化合物材料の創成と評価を
目指す基礎科学的な研究を行う着想に至った。 
 
２．研究の目的 
本研究の第 1 の目的はホウ素シートの化学反応性の起源と反応メカニズムを解析し明らかに

することである。第 2 の目的は、この高い化学反応性を緻密に制御し、ホウ素を基盤とした様々
な新規の 2 次元化合物材料の創成と評価を行うことである。これによりホウ素を基盤とした新
しい 2 次元化合物材料の研究領域を築く。 
 
３．研究の方法 
市販の MgB2 を用い試料に様々な処理を施した後、下記の手法で反応過程の解析や生成物の

分析を行った。試料の処理については結果と共に記載する。 
・【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と SPring-8 で行った。） 
・【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） 
・【物質の電子状態・組成・結合状態】X 線光電子分光，赤外吸収分光，ラマン散乱分光 
・【組成・結合距離の原子レベル解析】球面収差補正をした 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准教授と共に行った。） 
・【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 
・【第一原理計算】：研究協力者の岡田晋教授と共に行った。 
 
４．研究成果 
(1) MgB2と水の反応によるホウ素で構成されるシートの形成メカニズムの解明 [発表論文 7] 

MgB2 と水を混ぜた際の反応メカニズムについて、混合後の pH 変化や水素ガス発生量の変
化、得られる上澄乾燥物、沈殿物の重さに基づいた定量的な検討、X 線回折、赤外分光、X 線
光電子分光、透過電子顕微鏡などによる解析を行った。これらの結果を統合的に考察した結果、
MgB2と水の主要な反応は次の 2 つの反応であることがわかった。 

 
 MgB2 ＋ 2H2O → 2HB ＋ Mg2+ + 2OH-  (1) 
 2HB ＋ 2H2O → 2B(OH) ＋ 2H2↑ (2) 
 
混合後に静置した場合は TEM や X 線回折により層間距離が 7.1 Å程度の周期性を示す層状

物質が上澄み液中に得られるのに対して、超音波をかけながら混合した場合には劈開が進み層
状の周期性を示す XRD ピークが消失することもわかった。 
これらの結果は、反応を(1)の時点で反応を収束させれば H と B のみで形成されるシート状

の物質が得られる可能性を示すものであるが、(1)(2)のどちらも水との反応で起きている為、逐
次的な反応を途中で止めるのは容易ではない。そこで、水を用いず、マグネシウムイオンとプ
ロトンを交換する反応を起こせば、これまでにない H と B のみで形成されるホウ素を基盤とし
た新規の 2 次元化合物材料が形成できるのではないかと考え、イオン交換に取り組んだ。 

 
(2) イオン交換によるホウ化水素シートの生成 [発表論文 6] 

本研究で行ったホウ化水素シートの生成手順を図 1 に模式的に示す。大気圧の窒素雰囲気中
で、MgB2 とイオン交換樹脂を室温のメタノールまたはアセトニトリル中で混ぜたのち、沈殿
物を取り除いて乾燥させ
ると、平均収率 42.3％で黄
色い粉末状のホウ化水素
シートが得られることが
わかった。この粉末を走査
型電子顕微鏡で観察する
と、しわのあるシート状の
構造が観測された。スター
ト物質に含まれるマグネ
シウム（Mg）はイオン交
換の過程でイオン交換樹
脂に回収されているため、
このシート状物質中にMg

 
図 1 ホウ化水素（HB）シート生成方法の模式図 



は存在していない。このことは X 線光電子分光（XPS）の測定結果から明確に示された。また、
XPS 測定より、イオン交換後の粉末試料では正の Mg イオンが存在していないにもかかわらず、
B が負に帯電したままになっていることがわかった。さらに昇温脱離測定により、150℃から
1200℃までの幅広い範囲で水素分子が多量に放出されることがわかった。放出水素量と試料の
重さから試料の組成比を算出したところ、H：B がおよそ 1：1 であることもわかり、MgB2 + 2H+ 
→ Mg2+ + 2HB という反応式で示されるイオン交換反応により、H：B が 1:1 の組成比であるホ
ウ化水素シートが形成することが明らかとなった。ここで大事なことは、本物質が正の電荷を
帯びた水素（プロトン）と負の電荷を帯びたホウ素で構成される「ホウ化水素」である点にあ
る。これまでジボランに代表されるような、水素とホウ素で構成される「水素化ホウ素」は複
数種類報告があるが、ホウ化水素という物質は我々が知る限り本研究での報告が初めてである。 
本研究で生成したホウ化水素シートを構成するホウ素と水素はどちらも軽い元素であり、水

素の貯蔵理論値が 8.5 wt%となるため、水素貯蔵材料として期待が持てる。また、プロトンを
保持しており、幅広い温度範囲で水素分子を放出するため、電子材料、水素吸蔵材料、固体燃
料、固体酸触媒として応用できる可能性がある。また、理論最大表面積が 4068 m2/g となるた
め、触媒金属微粒子を高分散で高効率に担持する担体としても大変期待が持てる。今後、既存
材料との組み合わせにより資源・エネルギー・環境に関する様々な問題を解決する新しい材料
として有望であるほか、他の二ホウ化金属や得られたホウ化水素シートをスタート物質として
用いて別のイオン交換を行うことにより、別の新しい二次元物質群の生成も期待される。 
本研究は最近トロント大学の Geoffrey Ozin 教授らによる触媒新材料の発見における人類の

創造性に関する概説記事（Chem 4 (2018) 1183.）において唯一の参考文献として取り上げられ、
機械学習などでも困難な非常に創造的な発見として紹介されている。 
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