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研究成果の概要（和文）：アニオンでのみ安定なM2@C80の単離法をY2@C80を対象として開発した。Gd2@Cn(n=78,
80)アニオンを単離し、スピン状態がS=15/2であることをESRにより明らかにした。また、Gdとスピンを持たない
金属MのGdM@C78(M=Sc, La)アニオンのスピン状態がS=4であることもESRにより明らかにした。この結果、内包さ
れたGd由来のS=7/2のスピンとダイマー軌道の電子のS=1/2の間に強磁性的相互作用が働くことが分かった。Tm2@
C78アニオンのスピン状態が有効スピンS=1/2で記述できることを示した。二核金属内包フラーレンアニオンの電
子状態の計算を行った。

研究成果の概要（英文）：Isolation method of M2@C80, which is only stable in its anion form, was 
developed for Y2@C80 as a typical example. Gd2@Cn(n=78,80) anions were isolated and it was shown 
that their spin states were S=15/2 by ESR spectroscopy. In addition, GdM@C78(M=Sc, La) anions, in 
which M is a metal with no spin, were also isolated and it was clarified that their spin states were
 S=4 by ESR spectroscopy. As a result, it was confirmed that the interaction between a spin S=7/2 
for Gd and a spin S=1/2 for an electron on the dimer MO is ferromagnetic. It was demonstrated that 
the spin state for Tm2@C78 anion is described by an effective spin S=1/2. Theoretical calculation 
for M2@Cn anion was also performed.

研究分野：物理化学
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１． 研究開始当初の背景 
 
 La2@C80と同じ構造の C80ケージに 2 個のラ
ンタノイド金属が内包されたものは、ホモ体
では La2@C80、Ce2@C80、Pr2@C80の 3 種、ヘテロ
体では兒玉（本申請代表者）らが合成した
CeLa@C80と LaPr@C80の 2種しか報告例が無く、
La・Ce・Pr 以外は C80ケージに内包されない
と考えられていた。しかしながら、2008 年、
Zuo らによって、C80ケージの炭素原子を 1個、
窒素原子に置換した C79N に Yを 2個内包した
Y2@C79N が安定に生成・単離された[1]。（Y は
C82ケージに内包された Y2@C82や Y2C2@C82が知
られており、Y2@C80 は存在しないと考えられ
ていた。）このことから、他の M2@C80が見つか
らないのは中性では不安定で、ススから抽出
できないだけであり、アニオン化すれば安定
化し、ススからの抽出、さらには単離までで
きるのではないかと考えられた。 
 一方、研究分担者の加藤らは、La2@C80のア
ニオンについて多周波数 ESR スペクトルを測
定・解析することにより、外部から注入され
た余分の電子が内包 La ダイマーの分子軌道
（La の 5d、6s 軌道が形成する軌道）に入る
ことを既に明らかにしていた[2]。このため、
M2@C80 のアニオンの電子状態に興味が持たれ
ていた。 
 
２． 研究の目的 

 
 La2@C80 のアニオンについての研究果から、
複核金属内包フラーレン M2@C80の 1 価のアニ
オンにおいては、余分の電子１個が外側の C80
ケージではなく、内包金属ダイマーの分子軌
道に入ると予想された。 
 本研究の目的は、f 電子を有するランタノ
イド金属Mを内包したM2@C80を合成・単離し、
その１価のアニオンにおいて内包金属の f電
子とダイマーの分子軌道に入った余分の電
子との相互作用によって形成される特異な
スピン状態を多周波数 ESR を用いて明らかに
することである。また、ランタノイド金属を
系統的に変えることで f電子の数を変え、形
成されるスピン状態についての一般法則を
見出すこと、さらには、内包金属ダイマーを
ヘテロダイマー化することにより多様なス
ピン状態を構築することも目的とした。 
 
３． 研究の方法 

 
 M2@C80 をススから直接アニオン化して抽出
するために、混合溶媒抽出法を用いた[3]。
この方法は、トリエチルアミンとアセトンの
1:3 混合溶媒によって抽出を行うものであり、
トリエチルアミンが金属内包フラーレンを
アニオン化し、生成したアニオンをアセトン
で安定化するという機構が考えられている。
これによって、アニオンでのみ安定な M2@C80
の抽出を目指した。 
 抽出したアニオンの性質を明らかにする

ためには、純度の高い単離試料を得る必要が
あった。しかしながら、これまでに知られて
いる金属内包フラーレンの分離手法は、基本
的に中性のものの分離手法であり、アニオン
でのみ安定なものを分離する手法は、知られ
ていなかった。よって、アニオンを対象とし
た分離手法の開発を行った。 
 金属内包フラーレンのスピン状態を解明
する手段として多周波数 ESR 測定が有効であ
ることは既に実証されており[4]、本研究に
おいても用いた。W-band(94 GHz)と Q-band(34 
GHz)ESR は分子科学研究所の共同利用装置を
使用し、X-band(9 GHz)ESR は首都大の装置と
分子科学研究所の装置を使い分けた。極低温
測定には、分子科学研究所の装置を使用した。 
 
４．研究成果 
 
(1) 単離手法の開発（Y2@C80の単離） 
 アニオンでのみ安定な M2@C80の単離手法を
確立するために、Y2@C80 を対象として開発を
行った。 
 まず、Y と炭素の混合ロッドを自作し、ア
ーク放電を行い、ススを得た。そのススにつ
いて、混合溶媒抽出法を適用し、アニオン化
抽出をおこなった。質量分析の結果、抽出物
中に中性抽出（CS2抽出）では見られない Y2C80
のピークを見いだすことができた（図１）。 

図１ LD-TOF-MS スペクトル（上）CS2抽出物
（下）トリエチルアミン／アセトン混合溶媒
抽出物 
 
 抽出物には、目的の Y2C80以外に YC80や YC82
も含まれていることが分かった。そのため、
様々な単離法を検討した。その結果、イオン
ペア試薬と呼ばれる電解質のアセトン溶液
を溶離液に用いたイオンペアクロマトグラ
フィー（IPC）を用いることで単離を達成す
ることができた（図 2）。実際には、2種類の
カラムを用いた 2段階の IPC によった。 

図 2 IPC の 2 段階目のクロマトグラム 
（挿入図）斜線部分画の質量スペクトル 
 

 

 

Figure 1 shows the LD-TOF mass spectra of the mixed solvent (TEA/acetone) extract and the CS2 

extract. As reported in the earlier study,6 empty fullerenes such as C60 and C70 were not seen in the 

mixed solvent extract although they were dominant in the CS2 extract. The peak of Y2C80 (m/z=1138) 

can be clearly observed only in the mixed solvent extract, and then it suggested that the extraction of 

Y2C80 could be achieved as an anion form by the mixed solvent method as expected. 

 

Figure 1. LD-TOF mass spectra (negative mode) of CS2 extract (upper) and TEA/acetone extract 

(lower). 

 

[Y2C80]- was isolated by two-stage HPLC as follows. In the first stage (Figure 2a), the fraction 

containing [Y2C80]-, [YC80]-, and [YC82]- was roughly separated from the mixed solvent extract by 

using a COSMOSIL Buckyprep column (20�250 mm, Nacalai Tesque; flow rate 9 mL/min; eluent 20 

mM TBABr/acetone), and in the second stage (Figure 2b), [Y2C80]- was isolated by using a 

COSMOSIL Buckyprep-M column (10�250 mm, Nacalai Tesque; flow rate 3 mL/min; eluent 20 mM 



 単離できた Y2C80のアニオンについて、吸収
スペクトルと X-band ESR スペクトルの測定
を行った。 
 図３は、Y2C80 のアニオンの UV-vis-NIR 吸
収スペクトルを、中性でもアニオンでも安定
であり、かつ、既にケージ構造が分かってい
る Ce2@C80のものと比較した図である。400 nm
から 500 nm 近傍に見られる特徴的な二つの
コブが非常によく似ている。内包金属原子が
異なり、また電荷状態が異なるにも関わらず、
吸収スペクトルが似ているということから、
これらは同じ構造のケージを持ち、また、ケ
ージの電荷状態が同じであると分かった。つ
まり、Y2C80 のアニオンは C80 ケージを持ち
（Y2C2@C78ではなく、Y2@C80であるということ）、
また、余分の電子は内包 Y2ダイマー上にある
ことが示唆されたのである。 

 
図３ Y2C80 アニオン、および、Ce2@C80 の中性
とアニオンの UV-vis-NIR 吸収スペクトル 
 
 図 4 は Y2@C80アニオンの ESR スペクトルで
ある。シミュレーションとも概ね良く合って
いることが分かる。非常に大きな超微細結合
定数を持っていることが分かり、その結果、
内包金属ダイマー上に電子が乗っていると
いうことが改めて確認できた。 

図４ Y2@C80アニオンの X-band ESR スペクト
ル（4 K） 
 
 Y2@C80 アニオンの電子状態は、次のように
まとめられる。内包金属ダイマーが 5+、一方、
ケージが 6-になっていると考えられる。Yは
形式的に 2.5+となるが、これは Yが 3+で[Kr]
型の閉殻になっているところで、4d、5s 軌道
が形成するダイマー軌道に余分の電子が 1個
入り、二つの Yで共有されるためとして理解
できる。 

 以上、Y2@C80 を対象として、アニオンでの
み安定な M2@C80が抽出でき、また、単離する
ことも可能であるということを示すことが
できた。 
 
(2) Gd2@C80アニオンのスピン状態の解明 
 M2@C80 の単離法が確立したので、次に内包
金属が f電子を有する系として、Gd2@C80アニ
オンのスピン状態の研究を行った。Gd は 3 価
で[Xe]4f7 の電子配置をとり、4f 殻が半充填
状態の S=7/2 のスピン状態をとる。したがっ
て、Gd2@C80アニオンでは、内包された 2個の
Gd由来の二つのS=7/2とダイマー軌道の余分
の電子 1個の S=1/2 の三つからなるスピン系
が構築される。これらのスピンの間に働く相
互作用を多周波数 ESR により明らかにするこ
とを目的とした。 
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encapsulated metals or charged states are different. The spectra of Ce2@C80(Ih) and [Ce2@C80(Ih)]- 

were both characterized by�-�* transitions of the cage, that means an excess electron of 

[Ce2@C80(Ih)]- was located not on the cage but on the encapsulated Ce dimer. 6  Considering that the 

spectrum of  [Y2C80]- gave the similar feature as [Ce2@C80(Ih)]-, [Y2C80]- should have an identical 

electronic state with [Ce2@C80(Ih)]-. Then it can be concluded that the fullerene cage of [Y2C80]- is  

C80(Ih) and an excess electron is located on the encapsulated Y dimer in [Y2@C80(Ih)]-. The latter 

conclusion is consistent with the theoretical calculation by Zuo et al.5 In addition, the absorption 

spectrum of [Y2@C80(Ih)]- almost resembles that of Y2@C79N. It also shows they have an identical 

electronic state predicted by the theoretical calculation. 

 

Figure 3. UV-vis-NIR absorption spectra of [Y2C80]- ([Y2@C80(Ih)]-), [Ce2@C80(Ih)]-, and Ce2@C80(Ih). 

[Ce2@C80(Ih)]- was prepared by dissolving in acetone the black powder obtained by 

electrocrystallization of Ce2@C80(Ih) with (C6H5)4PI. 

 

 

The X-band cw-ESR spectrum of [Y2@C80(Ih)]- is shown in Figure 4. The hyperfine structure is 

caused by two equivalent nuclear spins of 89Y (I=1/2). The observed spectrum was well reproduced by 

the simulation with the parameters: S=1/2, (gx=gy, gz) = (1.9654, 2.0067), (Ax=Ay, Az) = (7.1584 mT, 

7.3060 mT). A-tensor parameters are same for two Y nuclei. The obtained hyperfine coupling constant 

of [Y2@C80(Ih)]- is slightly smaller than that of Y2@C79N (8.123 mT)5 and is substantially larger than 

that of Y@C82 (0.049 mT),8 which indicates an unpaired electron in [Y2@C80(Ih)]- is mainly located on 

the encapsulated Y dimer like Y2@C79N. The results of the UV-vis-NIR absorption and ESR are 

consistent. 

 

Figure 4. ESR spectra of [Y2@C80(Ih)]- observed at 4 K (Obs.) and simulated  (Sim.). 

 

In conclusion, we succeeded in the extraction, isolation, and characterization of Y2@C80(Ih) anion, 

[Y2@C80(Ih)]-, for the first time. The success of extraction means that Y2@C80(Ih) could not be 

extracted because its neutral state is unstable although it existed in the raw soot. The method we 

developed here opens up a new world of the hidden metallofullerenes such as Y2@C80(Ih) that cannot 
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ESR スペクトル」 

第50回フラーレン・ナノチューブ・グラフェン

総合シンポジウム（2016.2、東京） 

⑳ 中鳥なつみ、冨樫愛美、藤田渉、菊地耕一、

阿知波洋次、兒玉健 

「A new method for the isolation of the 

hidden metallofullerenes like Y2@C80」 

第 49回フラーレン・ナノチューブ・グラフェン

総合シンポジウム（2015.9、北九州） 
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