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【Abstract】  

Emission from the encapsulated metal ion in metallofullerenes has been reported only for 
Er-metallofullerenes and Tm-metallofullerenes. Then, we searched for Nd-metallofullerenes, 
which had the emission around 1 µm from the encapsulated Nd ion, and reported the very 
weak emission for LaNd@C72 in 2006. 

In this study, we tried to synthesize and isolate still undiscovered Nd-dimetallofullerenes, 
which are stable only as an anion form. As a result, the new Nd-dimetallofullerenes, 
(Nd2@C78(D3h))- and (Nd2@C80(Ih))-, were isolated, and the UV-Vis-NIR absorption spectra 
and the emission spectra of them were measured. The very weak and broad emission at about 
900 nm was observed for (Nd2@C80(Ih))- at room temperature. 
 
【序】金属内包フラーレンの内包金属由来の発光は、Er内包フラーレン、Tm内包フ
ラーレンのものが報告されているが、それ以外の内包金属由来の発光は、観測されて

いない。我々は、1 µm近傍に発光を持つ Ndに着目し、Nd内包フラーレンの発光の
研究を行った。その結果、2006年、LaNd@C72において、Nd3+由来と考えられる発光

を観測した[1]。しかし、この発光は非常に弱いものであった。 
	 金属内包フラーレンにおいては、最初に励起されたフラーレンケージから内包金属

にエネルギー移動が起こり、次に、その励起状態の内包金属から発光が生じると考え

られている。Nd3+の 1 µm近傍の発光は、4F3/2→
4IJ（J＝15/2、13/2、11/2、9/2）遷移に

よるものであり、最短波長は約 900 nmである。よって、Nd由来の発光が観測される
ためには、ケージによる吸収スペクトルの立ち上がりが 900 nmより短波長側にある
ことが必要である。LaNd@C72において、この吸収スペクトルの立ち上がりに関する

条件は満たされていた。 
	 最近、我々のグループでは、これまでに報告例がない、アニオンでのみ安定な金属

内包フラーレンを単離する手法を確立した[2, 3]。そこで本研究では、この新たな手法
を用い、これまでに見つかっていないアニオンでのみ安定な Ndを含む二核金属内包
フラーレンを合成・単離し、発光特性を調べることを目的とした。二核金属内包フラ

ーレンを対象としたのは、単核内包の場合に比べて、一般に、吸収スペクトルの立ち

上がりが短波長側にあるためである。 



【実験】原子数比 Nd:C=2:98の Nd/C混合ロッドを用いてアーク放電（60 A, He圧 500 
Torr）を行い、Nd内包フラーレンを含むススを得た。得られたススを 100 mLのトリ
エチルアミン/アセトン（体積比=1:3）混合溶媒で還流抽出した。次に、20 mMテトラ
ブチルアンモニウムブロミド・アセトン溶液を溶離液として、2段階のイオンペアク
ロマトグラフィーにより分離を行った。カラムに 1 段階目は Buckyprep、2 段階目は
Buckyprep-Mを用い、Nd内包フラーレンを単離した。得られた Nd内包フラーレンに
ついて、UV-Vis-NIR吸収スペクトルと発光スペクトル（励起 633 nm）を測定した。 
 
【結果・考察】 (Nd2C78)-と(Nd2C80)-の二種類の二核内包フラーレンが単離された。

UV-Vis-NIR吸収スペクトルを Fig.1と Fig.2に示す。ケージ構造が明らかになって 
いる(La2@C78(D3h))-と(Gd2@C80(Ih))-の吸収スペクトルも、比較のために示した。吸収

スペクトルが(La2@C78(D3h))-、あるいは、(Gd2@C80(Ih))-と非常によく似ているため、

単離された(Nd2C78)-と(Nd2C80)-は、それぞれ(Nd2@C78(D3h))-と(Nd2@C80(Ih))-であると

考えられた。さらに、どちらも吸収の立ち上がりが 900 nmより短波長側にあるため、
Nd由来の発光が期待できた。 

	 (Nd2@C80(Ih))-の発光スペクトルを Fig.3に示す。880 nmに Nd由来の可能性のある
ピークが見られる。非常にブロードであり、かつ、弱い理由として、測定温度が室温

であり、無輻射緩和が速いことが考えられた。また、内包 Nd間のエネルギー移動を
通じた無輻射緩和（Cross Relaxation）も理由の一つではないかと考えられた。
(Nd2@C78(D3h))-については、今後測定する予定である。 
	 先行研究において、Nd2@C72では観測されなかった

Nd 由来と考えられる発光が、LaNd@C72 においては、

微弱ながら観測された。それゆえ、発光効率を上げる

ためには、Nd の片方を別の金属原子（例えば La）に
置換することが有効であると考えられる。本研究では、

Ndと Laのヘテロ二核金属内包フラーレンの合成も 
試みた。当日は Ndと Laを含むヘテロ二核金属内包 
フラーレンについても報告する予定である。また、Nd
の電子状態（スピン状態）を調べるために ESR測定も
行う予定である。 
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Fig.3 Emission spectrum of 
 Nd2@C80(Ih) anion at r.t. 

 
Fig.1 UV-Vis-NIR absorption spectra of 
 La2@C78(D3h) anion and Nd2C78 anion. 

 
Fig.2 UV-Vis-NIR absorption spectra of 
 Gd2@C80(Ih) anion and Nd2C80 anion. 


