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本研究では，従来の溶融急冷法では決してガラスにならない，アルミナのような中
間酸化物のガラスが“2/3則”と“Zachariasen則”から完全に逸脱した，未踏の
ガラス材料群であると位置づけ，結晶のような高度な構造秩序を局所的に内包しつ
つガラス状態を保った，いわばガラスと結晶の境界領域に位置する，特異な中間酸
化物ガラス群を創出することを目指す。これら開発したガラスの原子レベルでの構
造を明らかにするための第一歩として，高分解能固体NMR測定を実施し，局所構造
を明らかにする。

実験
Experimental

金属アルミニウムのアノード酸化で得られた非晶質アルミナ，および硝酸アルミニ
ウム水溶液に対して炭酸水素アンモニウム粉末を添加して生成した沈殿物を加熱し
て得られた非晶質アルミナ（沈殿法アルミナ），これらの試料に対して高圧力を印
加した試料を準備した。また，ナトリウムイオン伝導を示すシリケートガラスおよ
び結晶化ガラス，これらの試料にリンを添加した試料，リン酸異常現象を示すリン
酸マグネシウムガラス，ホウ酸異常現象を示すアルカリホウケイ酸ガラスを準備し
た。800 MHzおよび500 MHzの固体核磁気共鳴分光装置を用いて回転速度10-20
kHzにて27Al核，23Na核，31P核，11B核ののシングルパルス測定を実施した。

結果と考察
Results and Discussion

これまでに，クロム酸電解液を用いた金属アルミニウムのアノード酸化で生成する
非晶質アルミナについてNMR測定を実施してきた。その構造はAlO4，AlO5，AlO6
多面体によって形作られており，平均配位数は約4.7であることがわかっている。
最近，水酸化ナトリウム電解液を用いても非晶質アルミナが生成することがわかっ
てきたため，局所構造に及ぼす電解液種の影響を明らかにするために実験を実施し
た。その結果，非晶質アルミナの局所構造は電解液に依存しないことが明らかになっ
た。また，水酸化ナトリウム電解液で作製した非晶質アルミナに高圧印加をした試
料では，局所構造の変化の挙動は，クロム酸電解液を使用した場合と一致すること
がわかった。沈殿法アルミナについては，組成を変化させることを目的とし
てLa2O3を添加した試料を準備した。La2O3量の増加に伴い5配位が減少し，6配
位が増加する傾向が見られた。ナトリウムイオン伝導体のNa核のスペクトルは，熱
処理温度を変化させてもほとんど変化せず，結晶化すると同時にスペクトルが大き
く変化した。ガラス状態を保つ温度域ではNa周りの局所構造はほとんど変化しない
ことを示唆する。リン酸マグネシウムガラスのPのスペクトルおよびアルカリホウ
ケイ酸ガラスのBのスペクトルは組成に依存して系統的に変化し，既報の結果とも
一致した。
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