
１．はじめに　

　我々の身の回りには、二つの種類の固体が存
在する。結晶とガラスである。結晶は、分子が
規則正しく周期的に配列した固体である。一方
でガラスは、分子が不規則に非周期的に配列し
た固体であり、その不規則性を強調して非晶質
物質あるいはアモルファス物質とも言及され
る。結晶の物性理論は 19 世紀末期から急速に発
展していき、それは統計力学と量子力学が融合
を遂げた輝かしい舞台でもあった［1 , 2］。結晶
の熱物性は、アインシュタイン、デバイらによ
ってその基礎的な理解が確立された。結晶であ
れガラスであれ、固体中の分子は絶え間なく熱
振動しており、この分子振動が熱物性を支配す
る［3］。結晶の場合その周期性から分子振動が格
子振動として理解でき、それを量子力学的に扱
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うと「フォノン」と呼ばれる擬似粒子になる。
アインシュタイン、デバイらは、結晶をフォノ
ンの集合体と考えたのである。これによって、
比熱が低温域で温度の 3 乗で増加する振る舞い
を見事に説明した。さらに、フォノンが熱エネ
ルギーを伝搬するとして、フォノンの輸送理論
によって熱伝導率が温度の 3 乗で増加する振る
舞いを説明できる。これらはまさに、理論物理
学の勝利と言える成果であった。
　これに対して、ガラスの物性理論は大きく遅
れをとっている。結晶の理論の核となった点は
結晶をフォノンの集合体と考えたことであり、
そのフォノンは結晶の周期性に由来する。した
がって、周期性が結晶を見事に理解できた核と
なっていたのである。一方でガラスには周期性
がなく、このことが理論構築を難しくしている。
率直にいって、ガラスの理論は分子振動を理解
する段階でつまずいている。当然ながら、周期
性に由来するフォノンをガラスには適用できな
い。実際にガラスは、フォノンでは説明がつか
ない熱物性を示す［4］。したがって、ガラスの分
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子振動を理解することが本質的な課題と言え
る。この状況の中、最近著者らは、ガラスの分
子振動の理解を大きく進展させる研究成果を発
表した［5］。本稿では、その研究成果を紹介した
い。

２．ガラスの熱物性に関する問題　

　本題に入る前に、ガラスの熱物性について何
が問題となっているかを述べよう。図 1 の上図
は低温域における比熱 C の温度 T 依存性を、ガ
ラスと結晶で比較して示す［6］。また同図の挿入
図は、ガラスの比熱を温度の 3 乗で割ったプロ
ット（C/T 3）を示す。結晶の比熱は T 3 に比例
するので、このプロットでは温度に依存しない
一定値をとる。図から直ちに、ガラスの比熱の
振る舞いが結晶のものと大きく異なることが分
かる。その特異性は、二つの温度域に分けられ
る。一つ目は 10［K］の温度域である。この温度
域では、C/T 3 のプロットでみると明らかに一
定値（T 3 依存）とはならず、ピークがみられ
る。この“過剰な”比熱は、「ボゾンピーク」と
呼ばれている［4 , 6］。二つ目は 1［K］以下の温度
域である。この温度域では、比熱が温度に対し
てほぼ線形に増加する。これは、結晶の T 3 の
振る舞いと質的に異なっている。さらに、本稿
では議論しないが、ガラスの熱伝導率も結晶の
それと比べて特異的な振る舞いを示し、その特
異性も上で述べた二つの温度域に分けられる。
すなわち、10［K］域では温度に依存しない振る
舞いを示し、温度を下げた 1［K］以下の温度域
では温度の 2 乗に比例する［4 , 6］。
　さて、ガラスの（結晶に対して）特異な熱物
性は、分子振動がフォノンではないことを示し
ている。二つの温度域の特異性は、二つの周波
数域における特異性へと繋がる。まず 10［K］の
温度域は、1［THz］の周波数域に対応する。図 1
の下図は振動状態密度 g（ω）を、またその挿入
図は g（ω）をω2 で割った量（g（ω）/ω2）をプ
ロットする［7］。g（ω）は、周波数ωの振動モー
ド（結晶の場合はフォノン）が何個存在するか

の情報を与える。結晶（フォノン）の場合、g
（ω）はωの２乗に比例して増加する。これは「デ
バイ則」と呼ばれる法則に従った振る舞いであ
り、g（ω）/ω2 でプロットするとωに依存しな
い定数値（デバイレベルと呼ぶ）になる。デバ
イ則から、結晶の比熱の T 3 依存性が導かれる

［1 , 2］。これに対してガラスの場合は、1［THz］
域で g（ω）がデバイ則よりも大きく増加する（g

（ω）/ω2 はピークを示す）。したがって、この過
剰な振動モードが過剰な比熱を生み出すのであ
り、両者をともにボゾンピークと言及する。ボ
ゾンピークの機構については、様々なアイデア
が提案されてきた。現在では「ソフトポテンシ
ャルモデル」［8］、「弾性不均一性」［9］、「マー
ジナル安定性」［10 , 11］が主流なアイデアであ

図１.　ガラスの熱物性・振動特性。上図：比熱の温度
依存性。SiO 2 のガラス（丸シンボル）と結晶

（四角シンボル）の比熱を示す。挿入図はガラス
について、C/T 3 をプロットする。データは文献

［6］から引用。下図：ブテンガラスの振動状態
密度 g（ω）。フォノンのω2 依存性（デバイ則）
を比較のために示す。挿入図は g（ω）/ω2 をプ
ロットする。データは文献［7］から引用。
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るが、どれもがボゾンピークを説明する。これ
らのアイデアの関係性は明確になっていない
が、ともかく 10［K］、1［THz］域の特異性に関し
ては一応の理解が与えられている。なお、弾性
不均一性については、本雑誌で紹介させて頂い
たのでそちらを参照されたい［12］。
　次に 1［K］以下の温度域では、比熱が温度に
対して線形に増加する。この振る舞いを安定な
一つの配置における分子振動で説明することは
難しい。これを説明するためのアイデアとして、

「二準位系モデル」がある［13］。すなわち、ガラ
スには様々なエネルギー準位差をもった、多く
の二準位系が存在すると仮定する。そして、こ
れらの二準位系が次々にエネルギー準位間を非
調和的に遷移する（量子力学的なトンネル効果）
ことによって、温度に比例する比熱が生み出さ
れると考えるのが、基本的なシナリオである。
二準位系モデルは、アンダーソン局在で有名な
アンダーソンによって 1972 年に提案された。そ
れから半世紀近く経っているが、ガラスに二準
位系が存在するかどうかさえ明らかになっては
いない。それどころか、1［K］以下の熱物性を決
める 0. 1［THz］以下の分子振動そのものがよく
分かっていないのである。この状況において、
我々はまさにこの 0. 1［THz］以下の領域の振動
モードを明らかにしたのである［5］。我々の結果
は、二準位系の存在を示唆することにも成功し
た。その研究成果を次節で紹介しよう。

３．連続体極限におけるガラスの振動特性

　前節で述べたように、本研究の主題は“0. 1
［THz］以下の低周波数域における振動モード”
を明らかにすることである。特に、“二準位系に
なり得るような振動モードが存在するのか”が
主たる問いである。さて一般的に、その非周期
性のためにガラスを理論解析で扱うことはしば
しば困難である。そのため、ガラス研究はコン
ピュータシミュレーションが大いに活躍する分
野と言える。今の場合、分子がどのように振動
しているかを知りたいわけであるが、これを達

成するために分子シミュレーションが強力な手
段となる。分子シミュレーションを行うことに
よって、分子がどのように振動するかを詳細に
観測できる。ここで注意したいことは、低周波
数域にアクセスするためには、巨大なシステム
を用いた大規模分子シミュレーションが必要に
なる点である。今回我々は世界で初めて、0. 1

［THz］に対応する低周波数域の振動モードに
アクセスできたわけだが、これを可能としたの
は現代のコンピュータの性能である。二準位系
モデルが提案されてから約半世紀、我々はコン
ピュータの力を借りて、ようやくこのアイデア
の検証ができるようになったのである。
　我々はガラスの分子シミュレーションを行
い、その振動モードを解析した。図 2 にその結
果を示す。上図は、ω2 で割った振動状態密度

（g（ω）/ω2）をプロットする（All modes の丸
シンボルを参照）。g（ω）/ω2 は明らかにピーク
を示す。これは過剰な振動モードが存在するこ
とを示しており、つまりボゾンピークである。
したがって、ピーク位置がボゾンピーク周波数
ωBP、すなわち 1［THz］に対応すると考えれば
よい［14］。そこから周波数を低くしていくと、g

（ω）/ω2 は定数値（デバイレベル）に近づいて
いくことが分かる。すなわち、g（ω）の振る舞
いがフォノンのデバイ則に近づいていく。しか
しながら、ωBP から 1 オーダー近く低い周波
数、すなわち 0. 1［THz］に対応する周波数にな
っても、デバイ則よりも有意に大きな値をとる。
これは、0. 1［THz］という低周波数域でも依然と
して、過剰な振動モードが存在することを示し
ている。このような低周波数域では、ガラスの
非周期構造に影響されない、長い波長をもった
フォノン様モードが存在することが期待される
が、それに加えて何かガラス特有の振動モード
の存在が提示されているのだ。
　振動モードの解析をさらに進めていこう。
我々は一つ一つの振動モードについて、分子が
どのように振動しているかを定量化した。その
ために、二つのオーダーパラメータを導入した。
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一つはフォノンオーダーパラメータ Ok であ
る。これは振動モード k がどの程度フォノン様
かを測るものである。つまり、Ok = 1 を完全に
フォノン、逆に Ok = 0 を全くの非フォノンであ
るとして、1 から 0 の範囲の値でフォノン様の
程度を定量化する。もう一つは参加率 Pk であ
る。これは、振動モード k の空間的な局在化の
程度を測る。つまり、Pk = 1 を全粒子が等しく
振動する（完全に空間的に広がった振動）とし
て、1 から小さくなる程より局在化した振動と
して定量化する。なお、これら二つのパラメー
タの詳細は原論文を参照されたい［5］。図 2 の中
図と下図に、二つのパラメータの値を各振動モ
ードについて示す（一つのシンボルが一つの振

動モードに対応する）。ωBP 域では、Ok が小さ
い一方で Pk は比較的大きな値である。したがっ
て、ボゾンピークを構成する振動モードは、非
フォノンで空間的に広がった分子振動であるこ
とが言える。
　では、ボゾンピーク域ωBP から周波数を低く
していこう。興味深いことに、二つの種類の振
動モードに分岐していくことが分かる。一つは
Ok が大きな「フォノン様モード」であり、もう
一つは Ok、Pk ともに小さい非フォノンな「局
在化モード」である。この分岐は低周波数にい
く程、より明確になっていく。参加率 Pk = 10 - 2

を境に分離しているため、Pk > 10 - 2 をフォノン
様モード、Pk < 10 - 2 を局在化モードとして分け
ることができる。振動状態密度を、それぞれの
モードについて計算した。図 2 の上図から、フ
ォノン様モードの g（ω）/ω2 はデバイレベルに
収束することが分かる（Pk > 10 - 2 の四角シンボ
ルを参照）。すなわちフォノン様モードは、結晶
のフォノンと同様にデバイ則に従う。ところが
ガラスにはフォノン様モード以外に、局在化モ
ードが存在する。したがって、この局在化モー
ドこそが 0. 1［THz］域において観測された過剰
な振動モードの正体だったのである。
　フォノン様モードの g（ω）がデバイ則に収束
する周波数を、ガラスの「連続体極限」として
ωex 0 と定義する。この周波数はボゾンピーク域
ωBP より約 1 オーダー小さく、本研究の主題で
ある 0. 1［THz］域に対応する。連続体極限ωex 0

以下では、フォノン様モードと局在化モードが
混在する。それぞれの振動モードにおける分子
振動の様子を、図 3 に可視化して示す。また、
図 2 中図の挿入図から、局在化モードの振動状
態密度はω４に比例することが分かる（Pk < 
10 - 2 の三角シンボルを参照）。これは明らかに、
デバイ則とは質的に異なった「非デバイ則」で
ある。フォノン様モードがデバイ則に従うため、
このモードからは比熱の T 3 依存性が導かれ
る。したがって、局在化モードが T に線形な依
存性に起因していると考えるのが自然であり、

図２.　振動モードの解析結果。上図：振動状態密度 g
（ω）をω2 で割ってプロット。A 0 はデバイレベ
ルを示す。中図・下図：フォノンオーダーパラ
メータ Ok、参加率 Pk をωの関数としてプロッ
ト。振動モードを Pk > 10 - 2（中図・下図の丸シ
ンボル）と Pk < 10 - 2（中図・下図の四角シンボ
ル）の二つに分けることができる。それぞれの
モードについて振動状態密度を計算した結果を、
上図に示す。また、中図の挿入図は振動状態密
度 g（ω）そのものの値をプロットする。
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二準位系の候補となり得る。しかしながら、本
当に局在化モードが二準位系のような非調和遷
移を起こすのかは、今後の研究課題である。と
もかく本研究によって、ガラスには非デバイ則
に従う局在化モードという、特異な振動モード
が存在することが明らかになったのだ。

４．おわりに　

　本稿では、ガラスの連続体極限（ボゾンピー
クよりも 1 オーダー小さい周波数域）の分子振
動に関する研究を紹介した。フォノン様モード
以外に、ガラス特有の局在化した振動モードが
存在するという驚くべき事実が明らかになっ
た。この結果は、ガラスが結晶とは本質的に異
なった固体であることを如実に示している。ガ
ラス物性を理解する上で、局在化モードの存在
とそれが従う非デバイ則が鍵になるであろう。
　非周期性のためにガラスは理論的な解析が困
難であると述べたが、近年では有効媒質理論あ
るいはレプリカ法を用いて、ガラスの平均場理
論が構築された［9 , 10 , 11］。特に、レプリカ法
はスピングラスで一世を風靡した手法である
が、これを液体論と組み合わせることによって、
微視的なハミルトニアンからガラス物性を予言
できる理論が構築され、ガラス理論の一つのブ
レークスルーとなった。これらの平均場理論は
局在化モードの予言には至っていないが、ボゾ
ンピーク周波数域に現れる非フォノンモードを

捉えることに成功している。まだまだガラス物
性を記述する理論の完成までの道のりは遠い
が、着実に近づいていることは確かであろう。
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