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1 はじめに 
ランタノイド元素は 4f 軌道電子が豊富に存在する

ことから、優れた発光特性や磁気特性を有すること

で知られている。我々はランタノイド元素の 1 種で

磁気特性に優れたホルミウム（Ho）に着目し、Ho
を担持した磁性高分子材料の開発を行っている。こ

れまでの材料は組織構造が無秩序状態なポリマー担

体に Ho を複合しているため、Ho は材料内部でラン

ダムに存在する。そこで秩序的な構造へ自己組織化

する液晶材料に着目し、Ho を中心金属とした液晶

性 Ho 錯体を設計・合成した。本研究では、放射光

X 線散乱測定により、ホルミウム錯体が形成する高

次構造の詳細な構造解析を行った。 
 

2 実験 
剛直なβ-ジケトン骨格を有する配位子に、柔軟

なアルコキシ鎖を導入した配位子 C8 を合成し、配
位子と Ho を錯形成させることで Ho 錯体 HoC8 を作
製した。フィルム状サンプル、もしくはステンレス
板の中心の孔にサンプルを入れ両面をカプトンフィ
ルムで封入したものを測定することで、X 線散乱の
二次元像を得た。冷却加熱ステージで、室温から
200 度の範囲で定温測定および昇温過程での時分割
測定をおこない、内部構造変化を測定した。 

 
3 結果および考察 
室温を含む様々な温度域での HoC8の POM観察で

は、いずれも暗視野な画像が得られた。SAXS 測定

によって得られたパターンは空間群 Im3 ̅m に帰属さ

れ、HoC8 は光学的に等方的なキュービック相を、

自己組織化的に形成することがわかった（Figure 
1a）。錯体の配位形態を予測するために側鎖を持た

ない結晶性の Ho 錯体（HoC0）の単結晶を作製し、

単結晶 X 線構造解析を行ったところ、3 つの 2 座配

位子と 1 つの水分子が配位した七配位錯体であるこ

とがわかった。HoC0と HoC8の XAFS測定によって

解析したHoの配位数はいずれも7で、HoC8もHoC0
と同様の七配位錯体構造を形成していることが示唆

された。SAXS 測定によって得られた格子定数と、

実測密度の値から算出した格子内の錯体数は 6 個で

あり、3つのHoC8からなる球状集合体（超分子球）

が体心立方（BCC）構造を形成して、ミセルキュー

ビック液晶相が発現したと考えられる。時分割測定

の結果、格子定数が若干変化するものの、室温から

150 度付近までの幅広い温度域で Im3 ̅m 構造が維持

されることがわかった（Figure 1b）。 

 
Figure 1 (a) HoC8 の室温での SAXS 測定データと(b) 
時分割測定結果 

 
4 まとめ 
七配位ランタノイド錯体 3 分子からなる超分子球

が室温で自発的にBCC構造を形成する特異な現象を

見出すことができた。 
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