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评述
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摘暋要暋暋文章目的在于引起国内研究团体对一系列复杂相互作用体系中的弛豫和扩散的普适性进行关注.研究

发现,无论是不同的化学结构(如无机物、有机物、聚合物、生物分子、胶体、金属和离子导电材料),还是不同的物理

状态(如晶态、玻璃态、液体、熔体、混合体系和含水系统),以及不同的尺度(如从块体至纳米),这种普适性无处不

在 [K.L.Ngai.RelaxationandDiffusioninComplexSystems.NewYork:Springer,2011].该现象起源于多体系统

的不可逆过程,取决于一些基本物理定律,与非简谐势引发的经典混沌有关.重新认识这种普适性不仅对众多不同

领域的发展有利,而且能进一步弄清楚多体系统中的弛豫与扩散问题——— 一个重要而又未解决的物理问题.作者

提出的耦合模型尽管不是一个严格而完整的答案,但却能够预测多体系统的弛豫和扩散特征,而且与实验结果吻

合.基于该模型,绝大多数多体系统中的弛豫与扩散行为是相似的.该模型有望为这一难题的彻底解决奠定基石.
关键词暋暋弛豫,扩散,关联体系,多体不可逆过程,普适性,软物质,玻璃转变,经典混沌
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Abstract暋暋 ThepurposeofthisarticleistobringtheattentionofresearchcommunitiesinChinatothe
universalpropertiesofrelaxationanddiffusioninavarietyofcomplexsystemswithinteractions.This
remarkableuniversalityhasbeenbroughtoutfromexperimentalfindingsininorganic,organic,polymeric,

bio灢molecular,colloidal,metallic,andionicallyconductingsystemswithdiversechemicalstructures,andin
variousphysicalstatesincludingcrystalline,glassy,liquid,molten,mixed,and hydrated,and with
dimensionsrangingfrombulktonano灢metersize[K.L.Ngai,RelaxationandDiffusioninComplex
Systems.NewYork:Springer,2011].Theuniversalpropertiesoriginatefromthemany灢bodynatureofthe
irreversibleprocesses,whicharegovernedbysomefundamentalphysicsrelatedtoclassicalchaos
originatingfromtheanharmonicinteractionpotential.Recognitionoftheuniversalitynotonlybenefits
researchinmanydifferentfields,butalsomakesclearthatmany灢bodyrelaxationanddiffusionincomplex
interactingsystemsisanimportantandunsolvedprobleminphysics.Althoughitisneitherarigorousnor
completesolution,theauthor'sCoupling Modelhasgivensuccessfulpredictionsabouttheuniversal
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propertiesofrelaxationanddiffusion,manyofwhichareanomalous,invariousdifferentsystems.Itcanbe
usedasasteppingstoneintheconstructionofarigorousandfundamentaltheorytosolvetheproblem,

onceandforall.
Keywords暋 暋relaxation,diffusion,interactingsystems,many灢bodyirreversibleprocesses,universal
properties,softmatter,glasstransition,classicalchaos

1暋引言

在自然界中,不同系统以及材料(包括天然和人

工的)中的弛豫和扩散现象是无处不在的.这种不可

逆的物理及化学过程是使系统微扰和耗散得以进行

的必要条件,是维持平衡和进一步演化的前提.研究

这一过程非常重要,因为它决定了凝聚态物质的基

本特征和应用,包括了众多材料和体系,涉及了不同

化学类型(无机、有机、聚合物、生物分子、胶体和金

属),不同物理状态(晶态、玻璃态、液体、熔融、溶液

和陶瓷)和不同尺度(从块体至纳米).弛豫或扩散的

载体可能是原子、离子、分子、聚合物链、合成颗粒

等.弛豫或扩散与时间关联,可描述为带有特征时间

的关联或弛豫方程.它通常是热激发的,并受压力和

浓度影响.在一个宽的时间/频率范围内,会发现存

在多个相关过程.前一过程是下个过程的先导,机理

上两者应该存在关联,是需要一同考虑的.然而,复
杂相互作用体系的非常重要的弛豫和扩散却常常被

忽视,致使该问题一直未能彻底解决.这个重要问题

将通过下面段落中的实验结果得以进一步澄清.
扩散现象的最早研究可能要追溯到1827年英

国生物学家罗珀特·布朗对显微镜下水中悬浮花粉

的报道,花粉以“之暠字路线运动[1].布朗运动是一个

非关联系统,因为颗粒之间相距很远.因而,布朗扩

散是一个单体问题,其关联函数是最为简单的时间

指数方程,毤(t)=exp(-t/氂).即便如此,这一运动

也已超越牛顿力学,而受到爱因斯坦的关注,并于

1905年得以求解[2].有意义的是,同年爱因斯坦发

表了他的狭义相对论和对光电效应的解释,后者使

他获得了诺贝尔奖.事实上,多体相互作用系统的扩

散最先是由德国的 R.Kohlrausch在1854年发现

的[3].Kohlrausch与哥廷根的高斯和韦伯身处同一

时代,在研究玻璃中高密度的碱金属离子扩散以及

一种天然聚合物蚕丝的机械弛豫过程中,发现两者

在时间上都不符合指数关系,而只能用扩展指数方

程来描述,

毤(t)=exp[-(t/氂)1-n] , (1)
其中0<n<1.

如今,Kohlrausch方程已广泛应用于描述众多

复杂相互作用体系的弛豫和扩散行为,尽管该公式

的物理意义仍缺少一个统一的解释.本人好奇的是,
如果爱因斯坦关注的是1854年 Kohlrausch的发

现,而不是1827年布朗的实验结果.多体关联系统

的弛豫和扩散是否早已被解决了呢? 机缘巧合,爱
因斯坦没有关注这一问题,从而这一问题一直保留

至今.本人急于在此提出 Kohlrausch方程是因为它

是多体相互作用系统中弛豫和扩散最为普遍的一个

特征.这些系统包括了众多不同物理和化学特性的

相互作用体系.事实表明,多体相互作用体系是普遍

存在的,其特征是由基本物理定律决定的,应该是可

以认知的.本文的目的在于通过实验证实这一点.由
于版面有限,只能给出少数事例,并且主要来源于一

类材料,即玻璃形成材料.有兴趣的读者可以在本人

2011年出版的一书(NgaiKL.RelaxationandDif灢
fusioninComplexSystems,New York:Springer,

2011)中找到更多的事例.关于其普适性,该书的展

示更令人信服.它涵盖了大量具有多种明显物理化

学差异的玻璃形成体系,如亲水的蛋白质和生物分

子,熔融离子,玻璃和晶态,室温离子液体,纠缠线状

和枝杈状聚合物,近似稀聚合物溶液,聚合物颗粒溶

液,聚合物熔体,生物大分子,聚合物电解液,胶态离

子,粘性胶体分散液(如拉坡尼特溶液)等.
理论上,本人1979年最初工作的理论框架[4]已

能对多体相互作用体系的弛豫和扩散的重要参量进

行确认,并可预测.在过去的33年里,这一理论框架

被称为耦合模型(couplingmodel).偶然的机会,在
此工作最初发表之际,1979年,本人应中国国家暑

期学校(内容涉及晶格振动)邀请,在昆明做了相关

报告.报告被组织者选中,第二年在《物理》杂志上发

表[5].回想当初,报道刚刚发现的并尚未被证实的理

论预测是一个冒险的决定.庆幸的是,时至今日,当
初的预测依然成立,且为这一问题的解决带来希望.
重要的是,耦合模型已广泛地应用到多体相互作用

系统的弛豫和扩散研究当中,并成功地展示了多体

相互作用体系的弛豫和扩散问题的普适性.本人认

为,即使没有理论解释,这一普适性也是极其重要
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的,是未知的另一自然法则.在众多多体相互作用体

系中,具有这一普适性的软物质是一个宽广的凝聚

态物质新成员.软物质物理和软物质化学不仅开启

了复杂系统研究的一个崭新领域,而且其研究成果

的应用将具有巨大的潜在意义,例如在材料工程,医
药合成和制备,纳米技术,粮食科学以及经济领域等

多个分支领域中.这一研究在中国相对较新.国际上

有关软物质的近期发展在2009年的《物理》[6]杂志

上已有很好的阐述.
认识多体相互作用系统中弛豫和扩散的本质需

要构建严格的基本理论框架.尽管耦合模型[4]已能

预测这一普遍性,但不够严谨和完整.进一步完善已

是非常困难.不过,一些有关非简谐作用的多体简单

模型和非线性哈密顿动力学(即经典混沌)问题已被

解决[7—10].这些结果和预测本质上与1979年的耦

合模型是相同的[4].所有这些相关研究表明,多体相

互作用体系的弛豫和扩散是一种物理基本法则.融
合由弛豫或扩散单元之间非简谐作用引起的混沌效

应,通过关联体系中不可逆过程的一些统计力学处

理,这一普适性是能够认知的.到目前为止,任意一

相互作用体系中的多体弛豫和扩散的完整求解还是

不可能的.这是理论学家的一个良好机遇.对于实验

工作者,对众多相互作用体系中多体弛豫和扩散的

大量实验结果的整理有利于他们找寻自己关注的问

题,从而在不同领域获得进一步新的结果,并有计划

地获得实验的突破.这篇文章应《物理》杂志要求,不
要关注过多的技术和细节.然而一些技术细节在此

不得不给出,因为大多数读者并没有阅读本人2011
年发表的新书,而这本书的大量实验结果支持本人

的观点[11].即使如此,大量工作以及文献因篇幅所

限没能列出,否则这篇文章就会太长.不过,所有的

相关文献可在本人的书中找到.

2暋玻璃形成体系的多体弛豫与扩散

(MBRD)和玻璃转变问题

大量的物质都能由其平衡态(或液体)转变为非

平衡态(或玻璃).这一现象通常称为玻璃化或玻璃

转变.玻璃形成体是最为庞大的多体相互作用体系,
其多体弛豫和扩散 (MBRD)所涉及的时间涵盖

10-14—106s,频率包括1014—10-5Hz.如此宽的观

察窗口,实验上需要多种技术的结合,包括傅里叶变

换红外光谱仪、中子散射、动态光散射、核磁共振、宽

介电光谱以及不同的差热和力学谱.纽约时报近期

刊登了题为《玻璃本质仍不清楚》的文章[12],指出玻

璃转变仍是凝聚态物理中悬而未决的问题,并指出

其重要性:“认识玻璃不仅可以解决一个长期基本

(值得获诺贝尔奖)的问题,且能获得更好的玻璃.它
可能更有利于医药的生产.如果不是现有的稳定态

(晶态)而是非稳定的玻璃态的话,医药将会更容易

吸收,从而避免注射,实现口服.玻璃研究所用的手

段和技术也能促使其他问题的解决,如无序相互作

用引起具有普遍特征的材料科学、生物科学以及其

他领域.暠菲利普·W·安德森,诺贝尔奖获得者,在

1995年写道[13]:“固体理论中最深奥且最有趣的问

题很可能是玻璃和玻璃转变本质理论暠,并预言:“这
一问题很可能在接下来10年中有一个突破.暠纽约

时报引叙了安德森的话,但是指出这一课题仍未解

决:“13年后,科学家们仍极其强烈地不满于现有对

玻璃本质的认识.暠
本人认为玻璃转变仍是难题的主要原因在于玻

璃形成体是相互作用系统.任意温度下的分子动力

学行为决定于多体的弛豫.随温度降低,玻璃转变是

多体弛豫在时间上逐步慢化的结果.这一弛豫在体

积和熵的减少条件下能够加速.因此,玻璃转变问题

只是 MBRD问题的一个更为充分的展示,但是几乎

所有重要的玻璃转变理论都回避了液体和玻璃中的

MBRD.它们尽管能说明一些玻璃转变的实验现象,
但是大多数有关 MBRD的性质和特征却没能涉及

或无法解释.这些理论通常只能对有选择的实验结

果进行描述,而不能与其他早已确立且具有普遍性

的实验事实吻合.这一问题存在的一个原因是大多

数研究者并不非常熟悉如此众多的有关玻璃转变的

实验结果,很少能提出一个令人信服的理论,并与所

有现象吻合.因此,这些大量的理论造成了一个巨大

的假象———玻璃转变早已解决,进而阻碍了玻璃转

变研究的进一步深入.这一令人不安的现况是20世

纪科学中最重要的哲学问题之一.KarlPopper对这

一现况有深刻认识,并指出了这一危险,“Itiseasy
toobtainconfirmations,orverifications,fornearly
everytheory———ifwelookforconfirmations.暠[14].
这一警告对于玻璃转变问题特别重要,因为玻璃形

成体具有的 MBRD特性是任何现有理论无法解释

的.通过强调部分而不是整体,任意理论都可以宣称

它与部分实验事实吻合.如Popper所言,这样的结

论是不可能接受的.在本人的书中,一个较为完整的

有关玻璃形成体中 MBRD的普遍特性得以罗列及
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总结[11].所有玻璃转变理论,包括纽约时报那篇文

章[12]引用的,都不能与这些普遍特性吻合,甚至相

矛盾.更为重要的是,这些理论都仅限于玻璃形成和

玻璃转变问题,但 MBRD特性是所有多体相互作用

体系所共有的,不仅仅限于玻璃形成体的相关特性

以及玻璃转变问题.
尽管主要讨论玻璃形成体 MBRD特性,但少量

的其他特性也会在本文中给出,不过大多数 MBRD
特性没能列出.很抱歉的是,为获得多体相互作用体

系中 MBRD普遍特性认识,感兴趣的读者只能查阅

本人的书了.此书表明实验结果与耦合模型预测是

完全吻合的[11].这里再次重复《纽约时报》[12]文章

中的话,“普遍性是由无序相互作用引起的暠.不经意

且没有列出事例,该文作者就推断普遍性是由许多

无序相互作用引起的,等价于不同相互作用体系中

的 MBRD普遍性.本文将提供充足的实验事实支持

这一论断[11].

3暋玻璃形成系统中的 MBRD普适性

的例证

大量具有不同物理化学特征的玻璃形成系统,
组成了一个最大的相互作用体系.它们提供了最丰

富且可实验观察的 MBRD特征信息.这一特征信息

已有60多年的积累,时至今日积累仍在进行.此外,
玻璃转变问题,即 MBRD失稳,是凝聚态物理中最

具有挑战性的问题之一,玻璃形成系统是最能展示

MBRD普适性的系统.
表征 MBRD的实验参量最直观的、最突出的且

在大多数实验中能观测的是 Kohlrausch方程(1)式
中的非指数参量n.它显示了偏离一维弛豫/扩散指

数关联函数的程度,是多体效应的一种度量.实验和

模拟[11]表明,有关分子间相互作用或耦合或制约的

强度能系统且有效地对应于实验中n的减小(或增

加).下面列出n在玻璃形成体系动力学特性中的关

键作用,验证 MBRD的无处不在.需要强调的是,没
有一个主流的玻璃转变理论能将n与实验结果联系

起来,除了耦合模型[11].

3.1暋氂毩 不变条件下温度T和压强P 组合的毩弛豫

不变性

通过升高温度并增加压强至几个 GPa,能使

毩结构弛豫时间氂毩 或频率毻毩 不变,且能与常压条件

下的值相同.在高压实验上,这是容易实现的,并且

是普遍存在的.固定氂毩,毩结构弛豫的频率弥散度或

Kohlrausch方程中的参数n是不变的,并与热力学

条件T,P 以及它们的变量(如熵S和体积V)无关.
换句话说,确定氂毩 的毩结构弛豫频率弥散度在温度

和压强上是等效性的.如今,这一特性在超过70多

种不同种类的玻璃形成物中得到证实.这些玻璃形

成体有小分子范德瓦尔斯液体、非晶态聚合物、室温

离子液体以及医药品[11].图1是小分子玻璃形成物

中的实验结果.在高于毻毩 区域,这种等效性会丧失.
这种偏离可能来源于高频或短时间的能够出现或不

能出现的次级结构弛豫.这类次级结构弛豫不存在

毩结构弛豫的T 和P 关系.

图1暋不同温度和压强下的损耗介电常数毰曞频率谱,显示不同小

分子玻璃形成体在一定毻毩 或氂毩 下毩结构弛豫分散度的不变

性[11] 小分子化学成分如下:(a)Cresolphthalein-dimethyle灢
ther(KDE);(b)Propylenecarbonate(PC);(c)polychlorinated

biphenyl(PCB62);(d)Diisobutylphthalate(DiBP);(e)Dipro灢

pyleneglycoldibenzoate (DPGDB);(f)Benzoynisobutylether
(BIBE)

这种T 和P 组合下氂毩 与n不变性隐含了玻璃

形成体 MBRD 的重要动力学特性.传统动力学理

论,如自由体积和结构熵模型,无法解释这一特性.
该特征对于现有玻璃转变理论的进一步发展有重要

意义.绝大多数理论,包括纽约时报那篇文章[12]引

述的理论,主要关注氂毩 随压力和温度的变化关系.
结构弛豫弥散度既没有被提及,也没能与氂毩 联系起

来.因此,在这些理论中,频率分散度或参数n与氂毩

没有关系,无法解释所观察的氂毩 不变从而T 和P
组合下的毩结构弛豫分散度不变性.但是,耦合模型

中n是与氂毩 相关的[4,5,7—11],且可预见这种不变性.
3.2暋n为特征的 MBRD所决定的毩结构弛豫特征

如上所述,氂毩 不仅与弥散度密切关联,而且氂毩

特性由n或毩结构弛豫的弥散度(即非指数性)决
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定.这些事实表明 MBRD的正确性.这里只给出一

些事例,更多的可以在文献[11]中找到.
(1)在玻璃转变研究中,斜率或“强弱性暠或“脆

性暠系数m,定义为m 曉dlog10氂毩/d(Tg/T)|Tg
/T=1,

倍受关注.它与具有不同化学属性玻璃形成体的n
关联.然而,应该注意的是,m 是一个复杂的量.它取

决于影响氂毩 的多个因素,不仅依赖于体积和熵,还
与多体弛豫的动力学关联.而n只与后者关联.因
此,当同时考量不同化学结构以及体积和熵时,n与

m 的关联性会存在偏差.甚至对于同一个玻璃形成

液体,在高压下这种关联性也常常不存在,因为随着

压强的增加,m 值会减少.例如,亚磷酸三苯酯的m
值从常压下的125将会降到0.5GPa的80,而介电

损耗谱中的毩弛豫谱形却没有变化(n曋0.5).这种

n与m 关联性的丧失是由于压力增加时体积和熵发

生改变造成的.还有,在恒定氂毩 的情况下,毩弛豫的频

率弥散度(即n)在不同T和P组合下是不变的.
(2)聚合物和非聚合物玻璃形成液体的准弹性

中子散射实验和分子动力学模拟发现,氂毩 与散射矢

量Q 存在如下关系:氂毩(Q)曋Q-2/(1-n).显然这一关

系取决于弛豫弥散度或n.在n曻0的极限条件下,
这种关系变成氂毩(Q)曋Q-2,成为著名的布朗扩散公

式.氂毩 与Q 的关系也适用于其他分子耦合系统,包
括胶态颗粒、稀聚合物溶液、相关聚合物熔体和聚合

物颗粒溶液,尽管这些系统彼此间的差异很大,有些

根本与玻璃转变无关.上述关系式在不同关联系统

中的广泛适用是 MBRD普适性的又一个很好例证.
(3)毩结构弛豫不仅在时间尺度上表现为扩展

指数行为.直观上表现出分子动力学行为是不均匀

的,在任意时间尺度上,总有一些分子的运动要快一

些,而且分子间的角色随时间而改变.在任一温度或

氂毩 下,分子可动性的程度可由一个长度单位Lah来

标定.Lah随温度降低而增大,并在玻璃转变温度Tg

处存在一个极大值.以Lah为特征参量的不均匀动力

学行为和以n为参量的扩展指数关联函数都是毩结

构弛豫的多体本质的等效结果.很显然,大的Lah

(Tg)对应一个大的n或宽的弥散度.通过多维13C
固体交换核磁共振实验,在甘油、邻三联苯、山梨醇、
聚酯乙酸乙烯酯中,温度大约为Tg+10K 处,这种

预期被证实.读者可能很好奇,为什么只能给出上述

4种玻璃形成液体的Lah值.原因很简单,尽管现今还

没有比这种实验更好的手段,但核磁共振实验非常精

细和昂贵.对于大多数理论工作者来说,Lah值已被看

作是认识玻璃转变最重要的基本参量,并代替非指数

性参量或n,即使实验上很多玻璃形成液体的n早已

获得[11].但是需要强调的是,Lah(T)不具有全面性,
这并没有改变很多研究者的研究方向.他们仍认为

Lah(T)是认识玻璃转变的关键,并不关注已有的且极

有效的参量n.
(4)玻璃形成体中分子的转动扩散系数符合De灢

bye-Stokes-Einstein(DSE)方程:Dr曉1/6暣氂c暤=
kT/8毿毲r3

s,其中毲是切变粘度,暣氂c暤为平均转动关联时

间,rs 是分子的半径.另一方面,平移扩散系数Dt 符

合Stokes-Einstein(SE)关系,Dt=kT/6毿毲rs.因此,
根据SE和DSE关系,可以得出Dt 与氂c 的乘积等于

2r2
s/9.对玻璃形成物中的平移和转动扩散系数测量

发现,Dt 与氂c 之积远大于上面的数值,这意味着SE
和DSE关系在玻璃形成液体中不再成立.相对于转

动扩散系数,平移扩散系数的测量仍需要加强[11].现
在发现,转动时间关联函数能很好地符合 Kohlrausch
方程.Tg 处的Dt氂c/(Dt氂c)SE,DSE比值能够显示偏离SE
和DSE 关系的程度[11].在图2中,Tg 处的 Dt氂c/
(Dt氂c)SE,DSE与转动关联函数中的分散度宽度以及

n之间存在一个强的关联性.随着短的转动时间和主

结构弛豫时间之间的差异增大,n就越大[15].

图2暋Tg 处随nr(Tg)曉[1-毬(Tg)]变化的径向运动log[Dt氂c/

(Dt氂c)SE,DSE]关系图.其中毬(Tg)是 Tg 处在4个机体(OTP,

TNB,PS和PSF)中探测的Kohlrausch指数.探测的是丁省(tet灢
racene),红荧烯(rubrene),蒽(anthracene)和BPEA.图中符号

对应情况如下:PS/tetracene(实心圆),PS/rubrene(空心圆),

PSF/tetracene(实心三角),PSF/rubrene(空心三角),OTP/

tetracene(实心 四 方),OTP/rubrene (空 心 四 方),OTP/an灢
tharcene(空心金刚石),OTP/BPEA (实心金刚石),TNB/tet灢
racene(实心沙漏),TNB/rubrene(空心沙漏)和rubrene/su灢
crosebenzonate(星号)

近年来,玻璃转变理论强调动力学不均匀性的

重要性,如本文3.2节的第(3)部分.这种动力学特

征曾用来解释玻璃形成液体过程中SE方程和 DSE
方程的偏离.自扩散和转动扩散的偏离原因在于Dt
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和氂c 是弛豫时间分布中的不同区域.Dt曍<1/氂>
决定于分子的快运动,而氂c曍<氂>主要决定于分子

的慢运动.这种解释非常直观且有吸引力,很长时间

被认为是正确的.然而,为了与Dt毲和Dt氂c 随温度

向Tg 降低而单调增加相一致,不均匀性程度就不

得不增加,这意味着弛豫时间分布宽度不得不增加

(或者(1)式中的 Kohlrausch指数(1-n)必须减

少).可是,对于3个玻璃形成体(正三联苯、氨基丁

三醇萘基苯(TNB)和蔗糖安息香酸盐),所有SE方

程和DSE方程都偏离了,而弛豫谱的宽度在SE方

程和DSE方程偏离起始温度TB 到Tg 的整个温度

区间始终不变[11].据此,实验结果与动力学空间不

均匀性的解释产生矛盾.SE方程和 DSE方程不成

立是玻璃形成体的毩结构弛豫中 MBRD的另一种

例证.动力学的不均匀性与SE和 DSE关系的不成

立是 MBRD的结果.这两种结果是相互一致的,但
是不可能完全或有效地互为解释.因此,一点儿不奇

怪的是表面上能解释SE和 DSE关系不成立的动

力学不均匀性模型在实验中却失败了.此外,直接来

源于 MBRD的耦合模型却与上面的实验结果吻合.
细节可以参阅文献[15].
3.3暋与毩结构弛豫密切关联的一个重要次级弛豫

在玻璃形成液体中,除毩结构弛豫外,还存在其

他最初被忽略的次级弛豫.在玻璃转变研究中,大多

数理论只关注毩结构弛豫,而忽略次级弛豫的重要

性.现在实验已证实存在具有不同特性的另一类次

级弛豫,且与毩结构弛豫有着很大关联,全面理解其

MBRD和玻璃转变需要对两者进行综合考量[11].这
种次级弛豫是普适的,存在于现在所有类型的玻璃

形成体中,包括有机分子、聚合物、金属、无机物、离
子、胶体和旋转晶体[11].重要的是金属玻璃中的次

级结构弛豫以及旋转晶体中次级弛豫的发现,因为

原子不存在旋转自由度,而旋转晶体中不存在径向

运动自由度.
与毩结构弛豫有着很大关联性的次级弛豫对于

理解 MBRD动力学和玻璃转变有着重要意义.早在

1998年,许多数据已显示玻璃形成体在Tg 处的次

级弛豫时间氂毬 是与毩结构弛豫的 Kohlrausch关联

函数中的n关联的[16a],且接近于耦合模型中的基本

弛豫时间氂0.之后,更多的实验获得进一步证实,并
且将温度推至Tg 点之上.这类次级弛豫的特征类

似于毩结构弛豫微型化,在很大程度上与毩结构弛

豫有关联[11].区别于与毩结构弛豫无关联的其他次

级的弛豫,这类次级弛豫称为Johari-Goldstein

(JG)毬灢结构弛豫,结构弛豫时间为氂JG .这是给最初

发现这类弛豫的两位合作者的荣誉,纪念他们在刚

性分子体系中这一重要的发现[16b].这类分子体系

同样属于我们关注的体系.JG毬灢结构弛豫与耦合模

型的基本弛豫有关,因为氂JG
近似等同于基本弛豫时

间氂0
[4,11,16a,16c].事 实 上,JG 毬灢结 构 弛 豫 起 源 于

MBRD,随时间演化聚集成毩结构弛豫.最终的毩结

构弛豫在时间上可以符合(1)式所给出的 Kohl灢
rausch扩展指数方程,且能用长度尺度Lah(T)来描

述.非指数 Kohlrausch方程中的系数n(T)和Lah

(T),都是 MBRD的结果.n(T)和Lah(T)的数值取

决于分子间的相互作用、耦合情况以及诸多限制.如
前所述,相对于Lah(T),n(T)更容易从实验中获

得,而且动力学特性之间的关联也已建立.这里要给

出一些例子,表明JG毬灢结构弛豫是 MBRD过程的

一部分,与毩结构弛豫不可分割,且两者一起考虑对

于玻璃转变的认知十分必要.
(1)点阵自旋弛豫光谱用来寻找温度高于 Tg

处的毩结构弛豫与JG毬灢结构弛豫存在的关联,研究

的玻璃形成体有正三联苯(OTP),D灢山梨醇(D灢sor灢
bitol)和甲酚酞二甲基乙醚 (CDE或 KDE).研究者

发现,毩结构弛豫受这些玻璃形成体中的JG毬灢结构

弛豫对应的亚系统控制[11].
(2)通过增压和升温,使氂毩 保持不变,一个重要

发现是,在一个宽的T 和P 组合范围内,介电弛豫

比值氂JG
/氂毩 不变.玻璃形成体包括二丙烯乙二醇二

安息香酸盐(dipropyleneglycoldibenzoate),安息香

-异丁醚(benzoynisobutylether,BIBE),聚合乙氧

苯基缩水甘油醚(polyphenylglycidylether,PPGE),
聚合乙酸乙烯酯(polyvinylacetate,PVAc),双酚 A
二环 氧 甘 油 醚 (diglycidyletherofbisphenolA,

DGEBA)[11],以及室温离子液体三甲基甲硅烷基甲

基咪唑啉(trimethylsilylmethylimidazolium),四氟硼

酸盐(tetrafluoroborate,[Si灢MIm][BF4])[16d].图3显

示的是在高频处发现JG毬灢结构弛豫效应.对于电导

弛豫,图4中[Si灢MIm][BF4]也存在这一效应.对于

DGEBA,图5通过另一种方式表现了这一效应[11].
在等压玻璃转变温度Tg(不同的恒压强)处,氂毬 不

变.Tg 定义为氂毩(Tg)=10s时的温度,同时玻璃转

变压强Pg 定义为氂毩(Pg)=10s时的压强.相同效应

在单一成分的玻璃形成体中同样存在,其中包括三

丁 基 吡 啶 (tert灢butylpyridine,TBP),喹 哪 啶

(quinaldine,QN)和苯乙烯的低聚物(oligomersof
styrene)的混合物[11].图6显示了三苯乙烯(tristy灢
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rene)中10wt.% 喹哪啶(QN)的实验结果.在本文

3.1节中,很多玻璃形成体在氂毩 不变时,毩结构弛豫

的频率弥散度(或n)也是不随T 和P 而改变[11].这
也与图3中BIBE,图4中[Si灢MIm][BF4],图5中

DGEBA以及图6中混合物的结果相同.这一现象

在DPGDB,PPGE和 三丁基吡啶(TBP)与苯乙烯

的低聚物混合液中同样存在,只是没有在此列出.因
此,我们得出一个重要结论,三个量,氂毩,n和氂JG

,能
够在T 和P 变化且伴随体积和熵变化时保持不变.
这一与热力学条件无关的重要关系是另一个强有力

的证据,显示了JG毬灢弛豫具有最基本特性,并且毩
结构弛豫的关系必须要考虑.然而至今仍没有一个

主流玻璃转变理论给予它足够的关注.

图3暋BIBE中毩结构弛豫和JG毬灢结构弛豫的T-P 关系叠加

图,显示出相同氂毩 条件下氂JG
/氂毩 的不变性.值得注意的是,1bar

的数据与增压下的数据吻合,前者被遮蔽了[11]

图4暋在不同P 和T 下,[Si灢MIm][BF4]的约化损耗介电常数

M曞(f)频率谱.其中红色空心三角形代表P=600MPa,T=213K
条件下的结果.蓝色圆圈代表P=0.1MPa,T=253K条件下的结

果(见《物理》网刊彩图,下同).蓝色和红色虚线是扩展指数关联

函数的傅里叶变换拟合结果,其中n=0.43.插图显示了相同氂毩 条

件下氂毩,氂毬 和n的不变性,其中两组数据分别对应不同的氂毩;蓝

色三角形是常压下的数据,温度分别为218K和208K.红色实心

圆显示的是温度为253K 且压强分别为300MPa和500MPa的

数据.箭头指向的是基本导电弛豫频率的对数logf0
,在2倍范

围内,该频率与大多数可能的毬弛豫峰是一致的[16d]

(3)在一些体系中,JG毬灢结构弛豫在Tg 温度以

图5暋DGEBA 的毩和JG毬灢结构弛豫时间与温度和压强的关系

图[11].左图显示了0.1MPa和400MPa下弛豫时间随温度的变

化;右图是293K和283K下弛豫时间随压强的变化.等压玻璃转

变温度Tg 或等温玻璃转变压强Pg 是根据氂毩(Tg)=氂毩(Pg)=10s
定义的

图6暋质量百分比为10的喹哪啶(QN)三苯乙烯溶液损耗频率谱

的T-P关系叠加图[11](箭头指向的是基本导电弛豫频率的对数

logf0
).插图显示氂毩 为0.7s时温度和压强的关系.实线是扩展指

数关联函数的傅里叶变换拟合的结果,对应毬KWW曉(1-n)=0.5

下和Tg 温度以上都能明显观测到,不需要拟合处

理.它的弛豫时间可以确定,氂JG
随温度变化在低于

Tg 点时是 Arrhenius关系,在Tg 点之上时与温度

的关联性变强[11].在等温条件下,氂JG
随压强的变化

与等压条件下氂JG
随温度变化类似[11].因为Tg 决定

于氂毩,这些氂JG
普遍性意味着JG毬灢结构弛豫与毩结构

弛豫存在依存关系.这一点可在药物(通常称为布洛

芬)的研究中得到证实.图7显示了该玻璃形成体的

氂毩和氂JG
数据.在Tg=226K处,氂JG

随温度的变化是明

显的.JG毬灢结构弛豫的介电弛豫强度 殼毰JG
(T)在Tg

处也有变化.Tg 以上的变化要大于Tg 以下的变化.
在其他单一成分玻璃形成体中,此现象是类似的,二
元玻 璃 形 成 体 也 一 样[11].图 8 显 示 了 三 苯 乙 烯

(tristyrene)混合三丁基吡啶(TBP)的一个例子.
(4)在温度低于Tg 的玻璃中,氂毩-T 关系符合

激活能为E毩 的 Arrhenius方程.因为需要很长的时
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图7暋非晶态布洛芬中所有弛豫时间氂与温度T 的关系[11].直

线是Tg 点以下JG毬灢和毭灢弛豫时间的 Arrhenius关系.毩弛豫时

间需要两个 VFTH 公式来拟合.在温度高于Tg 时毬灢弛豫时间

氂JG
(空心三角)有明显变化,且在高温处与基本弛豫时间氂0(星

号)相同

图8暋重量百分比为16的三丁基吡啶(TBP)三苯乙烯(tristy灢

rene)混合溶液中介电强度与温度T 的关系[11].实心圆是毩结

构弛豫介电强度殼毰毩,空心圆是JG毬灢结构弛豫介电强度殼毰JG.点

线是拟合结果.垂直虚线对应玻璃转变温度Tg,约为211.5K,

该处殼毰JG
随温度变化明显.随温度的降低,毩结构弛豫介电强度

殼毰毩 符合居里定律

间,其氂毩 测量十分困难.然而,对于某些玻璃形成

体,氂毩 是可以获得的,或者能够通过基于虚拟温度

方法分析推导出来[11].Tg 点以下时,E毩 要大于氂JG

的激活能EJG.有趣的是,图9显示2个激活能之间

存在一定关系:EJG=(1-n)E毩.
(5)实验发现了玻璃形成体的一个普遍特征.取

决于温度T,压强P 和体积V 的氂毩 能够用一个简单

的以TV毭 为变量的方程来描述.毭 是材料特征参

量.如果分子间势能中排斥部分是间距的幂指数:

r-p,毭是约等于p/3.在氂毩 不变时,比值氂JG
/氂毩 是不

变的.那么氂JG
也是以TV毭 为变量的函数.这非常重

要且有趣.更有意思的研究是,对于二元Lennard-
Jones液体的动力学模拟结果[17],其中分子间的势

图9暋JG毬灢弛豫激活能与模合模型基本弛豫激活能的线性关

系[11].数据包括范德瓦尔斯分子、氢键系统、聚合物、氯苯/甘油

混合物、无机和环氧低聚物.实线是数据的线性拟合(线性系数

为0.99暲0.01)

函数为U(r)曍[(氁/r)p-(氁/r)6],吸引指数定为6,
而排斥指数p在8,12,24和36上变化.与实验结果

相吻合,模拟的Lennard-Jones液体在正常温区和

中等深过冷温区的扩散系数是以氀毭/T 为变量的单

一函数.由于吸引部分的作用,指数系数毭总是大于

p/3,但偏离的不远.如p=36(毭=13.4和p/3=12),

p=24(毭=9.1和p/3=8),p=12(毭=5.0和p/3=
4),以及p=8(毭=3.5和p/3=2.7).毭决定于rc和

r1/2之间的排斥势U(r),rc 接近较大颗粒间的距离,
而r1/2是二元 Lennard-Jones液体中较大粒子的间

距,对应过冷液体的径向分布函数中的半高宽.因此,
在rc<r<r1/2区域,间距将小于二元Lennard-Jones
液体中较大粒子的分离间距.如此短的间距,毭决定

于排斥势U(r)而不是协同的毩结构弛豫.毩结构弛豫

涉及了更多粒子和更大的尺度.因此,这是一个证据,
动力学性能依赖氀毭/T 是因为区域JG毬灢弛豫是最基

本弛豫.依赖于TV毭 的氂JG
(或氂0)通过多体动力学作

用演化为长时间的氂毩
[11].

有限的篇幅不能就JG毬灢弛豫的更多特征进行

更多阐述.总而言之,本人认为JG毬灢弛豫是基本的,
与毩结构弛豫有着密不可分的联系.其中一些在下

面有介绍,不再进一步讨论.
(6)玻璃中的JG毬灢弛豫,如同毩弛豫,对热历

史、物理时效和特定的热力学(T,P)过程非常敏感.
(7)JG毬灢弛豫能够反映玻璃时效中的结构变

化,而毩结构弛豫则不可以,因为氂毩 非常之大.历史

上一个有名的例子是,J.P.Joule在室温(低于Tg)
下观察氧化硅玻璃的热时效,时间从1844年4月至

1882年12月,历时38.5年[18,19].
(8)JG毬灢弛豫决定玻璃中晶化初期的形核速

率[11].其认识对于医药工业非常有用,能够有效地
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预防和阻止非晶态药向晶态转变.
(9)在JG毬灢弛豫开动的更早时间内,所有分子

都限制在壳中.壳的动力学行为表现为响应不随频

率变化或接近一个常数(NCL).在Tg 点以下时,在所

有的温度和足够高的频率下,这一特征普遍存在,并
且不能用 Goetze的模合理论(modecouplingtheory)
来解释.该理论的适用范围是Tc(~1.2Tg)点以上的

温区.实验发现,氂JG
接近于 NCL区域的上限,意味着

JG毬灢弛豫影响壳的衰减,并终止于NCL.NCL的强度

是温度的函数,在Tg 处也发生明显变化[11],这已在

中子散射、动态光散射、介电弛豫中观察到.这应该是

由于NCL与JG毬灢弛豫存在关联造成的.

4暋不同体系中 MBRD普适性特征的

例证和应用

纽约时报文章[12]指出,玻璃转变问题的解决对

其他研究和技术领域也是非常有意义的.该文章说:
“应用于研究玻璃的手段和技术也能为研究其他问

题提供帮助.这些问题包括材料科学、生物学和其他

领域,它们都存在于由多体无序关联普遍性引起的

问题中.暠我完全赞同这一观点,因为所有这些领域

的主要行为都涉及到相互作用体系中的 MBRD,且
特征如同耦合模型所预测的那样是普适的,在某一

领域的认知一定能用于另一领域.下面提供了一些

不同体系中 MBRD普适性特征的例证和应用.
4.1暋高分子比重聚合物的粘弹性

非晶态聚合物一般是通过重复单元相连接而组

成链状结构.JG毬灢弛豫起源于区域适度运动,而

毩结构弛豫涉及了很多重复单元.非晶态聚合物的

动力学也是一个 MBRD问题,与非聚合物玻璃形成

体没有根本差别.聚合物中存在另一个更大尺度的

弛豫机制,包含了整个链长的链运动.当链足够长

时,链就会缠结起来,链的运动还要涉及其他链的运

动,如吃面条时的感觉那样.显然,这是相互作用体

系 MBRD的另一个事例.然而,现有的主流理论对

于其动力学机理却常常理解为瘫滑或单链在固定管

道(由四周的静态的链构成)中的蛇形运动.这种运

动机理是三十年以前DeGennes提出的,而后被 Doi
和Edwards进一步加工.该理论的预测结果不具有

普适性,是随体系变化的.这很自然,因为单体弛豫

和扩散不能对应 MBRD决定的特性,所以相互作用

体系中的 MBRD仍是个未知问题,包括纠缠的聚合

物链,这很可能促使聚合物粘弹性研究者们继续以

现有模型为出发点,加入一些假设和机理,如由四周

链运动引起的管道弛豫机理、气泡有限制释放机理,
对现已发现的问题进行解释.其中某些假设甚至违

反常规.例如,星枝状聚合物有很多分支,在整个聚

合物扩散前要假设分支必须瘫滑到分支点,从而变

成一个链状聚合物.尽管这些改进的模型有一定的

效果,但仍有很多重要问题没有解决[11].在近似稀

溶体的聚合物中,链依旧纠结,以瘫滑为基础的模型

不能解释所观察到的浓度和分子比重的依存关

系[11].没有头或尾的环状聚合物也是不能瘫滑的,
而纠结后的它们仍表现出类似纠结链状聚合物的粘

弹性特性.
4.2暋药物

纽约时报文章中的特殊例子是,医药工业中正

努力利用非晶态比晶态具有更好的溶解性和生物易

亲和性的优点,将药物制成非晶态.JG毬灢弛豫在药

物中是存在的,具有其他大多数玻璃形成体相同的

特性,并与毩结构弛豫关联.图7显示的布洛芬数据

表明,在跨越Tg 时,氂JG
与温度的关系类似于其他玻

璃形成体.其他相似性研究还包括观察的氂JG
与模拟

的基本弛豫时间氂0 相一致.已有药物研究得到的相

似结果的其他例证,包括阿司匹林、消炎痛和处理关

节炎的有效抗炎症药———塞来考昔[11].如前面涉及

到的,玻璃中的JG毬灢弛豫与晶化形核率有关,所以

对这一过程的深入认识对医药工业非常重要,有助

于非晶态药物稳定性的提高.
4.3暋碳水化合物

单糖,如甘油、果糖、半乳糖、山梨糖和核糖,是
典型的氢键玻璃形成有机物.在食物科学、医药和生

物中,它们的应用十分广泛.D灢核糖和2灢脱氧灢D灢核

糖分别是核酸DNA和RNA的股链基本单元.二糖

酶(如海藻糖、蔗糖和麦芽糖)在生物保鲜和生命科

学中有重要作用,并且糖类聚合物在其他领域也很

重要.在增压下,D灢核糖和2灢脱氧灢D灢核糖和明串珠

菌二糖[11]存在一个次级结构弛豫,并随压强升高移

向低频,类似于本文3.3节第(2)部分中讨论的毩结

构弛豫行为.对于 D灢核糖和2灢脱氧灢D灢核糖,观测到

次级弛豫,其弛豫时间与耦合模型中计算的基本弛

豫时间吻合得很好[11].这些结果表明,单糖和二糖中

的次级弛豫与一般玻璃形成体中的相似,并与毩结构

弛豫存在关联,因此它是这些糖的JG毬灢弛豫.对

MBRD的普适性和玻璃转变的认知有利于将来碳氢

化合物的进一步研究和应用.

·392·

评述



http:飋飋www.wuli.ac.cn暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋物理·41卷 (2012年)5期

4.4暋水,水溶液和含水蛋白质

水是最丰富和重要的软物质.对于功能型生物

体系,水是非常重要的.在水含量很高的条件下,所
有亲水溶质的水溶液都存在由氢键引起溶质与水作

用的毩结构弛豫,以及来源于溶质和水氢键作用的

次级结构弛豫.水成分的次级结构弛豫时间氂毬 在

Tg 以下时与温度是 Arrhenius关系,激活焓在40—

50kJ/mol范围,但是在高于Tg 时,随温度变化明

显,如同本文3.3节第(3)部分讨论的不同玻璃形成

体一样.图10给出了一个例子,30wt.%的水和去

氧核糖混合物.它的介电强度殼毰毬 在温度高于Tg 时

随温度变化非常明显.水溶液、纳米限制水、含水蛋

白质和生物分子都存在水的JG毬灢弛豫,它与毩结构

弛豫的关系类似于一般的玻璃形成体[11].尽管水有

着最为简单的分子结构,但是它的弛豫动力学解释

和其玻璃转变温度值一直存在争议.水的动力学最

新进展[20]看上去解决了这一争论,水的Tg 在136K
附近,且毩结构弛豫的协同程度很低(即小n).

图10暋(a)水的重量百分比为30的脱氧核糖溶液弛豫时间氂与

温度T 的关系[23](实心圆和空心圆分别对应毩和毬灢弛豫.实线

是 VFTH 公式拟合结果,点线是 Arrhenius拟合结果.垂直线表

示的是氂毩=1000s所对应的温度);(b)毩和毬灢结构弛豫的介电

弛豫强度殼毰与温度T 的关系(标识与图10(a)相同)

水在亲水蛋白质的生物功能上起着关键作用,
因 为 蛋 白 质 的 动 力 学 行 为 与 水 强 烈 耦 合.
M昳ssbauer光谱和非相干中子散射研究发现,弹性

强度正比于exp[-暣u2(T)暤Q2],其中Q 是散射矢

量,暣u2(T)暤是蛋白质或水中氢原子的均平方位移.
温度Td 处的弹性强度与温度的关系将由弱变强.
图11显示了含水麦芽糖结合蛋白(MBP)的弹性强

度在Td 附近随温度的变化,这是利用法国的格勒

诺布尔市的Laue-Langevin研究所的光谱探测仪

IN5和 IN16 进 行 中 子 散 射 光 谱 测 量 获 得 的 结

果[21,22].文献中这一现象被称为“动力学转变暠.实
际上它是由参与水合作用的水的JG毬灢弛豫引起的,
当温度高于Td 时,在光谱时间窗口上,能够观察水

的JG毬灢弛豫.在低于温度Td 时,长的时间窗口上

JG毬灢弛豫也能够被观察到,因为氂JG
(T)符合热激

活方程[11].图11中插图显示含水麦芽糖结合蛋白

的暣u2(T)暤两个光谱对比,由IN5和IN16探测.IN5
和IN16获得的最长时间分别是15ps和1ns.因此,
文献[21—24]发现,IN5光谱探测仪探测的Td 要高

于IN16探测的Td.宽介电弛豫测量证实,含水蛋白

质中水的JG毬灢弛豫时间氂JG
(Td)确实与最长的光谱

匹配,对应于 M昳ssbauer谱测定的140ns,且随中子

散射谱仪而变化[23].
通过 非 相 干 中 子 散 射 和 动 态 光 散 射 观 测

暣u2(T)暤随温度变化的一般规律,发现在经过Tg 时

存在很明显变化.所观察到的暣u2(T)暤与JG毬灢弛豫发

生前的壳分子动力学是关联的.相似的特征与很多

含水和蛋白质以及酶类溶液的中子散射结果一致,
这些溶液包括肌红蛋白、溶解酵素、核糖核酸酶 A
以及 MBP[24,25].图 11 中 MBP 的 弹 性 强 度 同

暣u2(T)暤一样,表明在不依赖于光谱仪时间窗口的

Tg 处出现另一个破缺.自然,Tg 要低于中子散射实

验中的Td,因为氂JG
(Tg)总是远大于1ns.

图11暋IN5上测量的麦芽糖结合蛋白水溶液(空心圆)和麦芽糖

结合蛋白重水溶液 H-MBP-D2O(实心圆)由最低温非相干弹

性强度约化的非相干弹性强度温度图[24].均方位移暣u2暤与温度

T 关系是通过IN5(实心圆)和IN16(空心圆)测量数据计算出来

的[21].IN5数据显示存在两个破缺点:一个在Tg~200K 处,另

一个在Td~250—260K处.IN16数据上同样存在两个破缺点:

一个在Tg~200K处,另一个在Td~220K处

因为亲水的可溶性生物分子和医药品与通常的

玻璃形成体是相似的,所以对玻璃转变的进一步认

识将推动有关医药和生物技术领域的发展.
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4.5暋纳米科学和技术

当玻璃形成体的尺寸降至一维或多维纳米尺寸

时,其动力学行为的改变不仅对于基础研究有意义,
而且对于电子器件中应用的聚合物薄膜纳米技术也

是重要的.在本文3.2节第(3)部分讨论了毩结构弛

豫涉及了分子的协同运动,定义为一个随n增加而

增加的长度尺度Lah
[11].在高于Tg+10K 时,Lah的

大小对于大多数玻璃形成体是纳米尺度.因此,将尺

寸降至纳米尺度(假设在界面处没有化学键),毩结

构弛豫的多体动力学所涉及的单元数目就会比块体

的少.其结果是,n的值要比块体的小,反过来,毩结

构弛豫和JG毬灢弛豫之间的差异就变小,“脆性暠系数

m 就会降低,且氂毩 趋近氂JG
或氂0.在玻璃形成体尺度

足够小的条件下,我们可以预测氂毩 将不再大于

氂JG

[11].这些有关氂毩和氂JG
或氂0 的变化已在实验上得

到验证.因此,对于块体材料的参量氂毩,氂JG
和n的认

识能够预测纳米科学和纳米技术中所涉及到的玻璃

形成体中的一些效应.
4.6暋便携式能量储存和燃料电池材料

便携式电器的广泛应用和未来发动机的氢技术

应用促进了玻璃态快速离子导电性固体电解液和燃

料电池材料等方面的深入研究.现在这些材料中的

离子动力学已确认为是 MBRD过程,它类似于玻璃

形成体的动力学[11].其动力学包含了 Kohlrausch
关联方程,不均匀动力学,多体离子弛豫时间(类似

于氂毩)和基本弛豫时间(类似于氂JG
)的关系,壳内离

子在响应上表现为 NCL的离子动力学等等.晶体、
玻璃和熔融离子导体中动力学特征的相似性表明,
无序不是 MBRD普适性的前提条件.离子玻璃导体

中局域 和 基 本 离 子 弛 豫 (对 应 玻 璃 形 成 体 中 的

JG毬灢弛豫)通过分子动力学模拟能够获得[11],且符

合实验观测[1].图4中给出了一个室温离子液体的

离子导电弛豫行为.基本离子运动与长程扩散以及

直流导电率存在密切联系,类似于玻璃形成体中的

JG毬灢弛豫与毩结构弛豫之间的关系[11].计算机模拟

所能获得的玻璃离子导体与胶体颗粒悬浮以及

Lennard-Jones液体在主要特性上没有区别,这些

特性包括中程散射方程,vanHove方程和非高斯参

量[11].离子导体的动力学性能与耦合模型吻合[26].
燃料电池材料Gd2Ti2—yZryO7 中氧离子电导弛豫是

一个很好例证[27].随着尺寸降至纳米尺度,多体离

子弛豫时间就会降低,且趋近于基本弛豫时间[28],
这类似于前面提到的玻璃形成体中所观测到的

现象.

4.7暋金属玻璃

金属玻璃是非晶态金属合金,包含纯金属成分

或金属与硼、硅和磷的非金属元素的混合体.它们不

是软物质,由原子组成,然而具有软分子玻璃形成体

中同样的动力学特征.这些特征包括毩结构弛豫,

JG毬灢弛豫以及壳动力学的 NCL[11].图12(a)显示了

一个金属玻璃的JG毬灢弛豫[29].由于金属玻璃优异

的抗磨损和腐蚀性能、高拉伸强度以及塑性变形能

力,其在技术上有着许多重要应用价值.低于玻璃转

变温度Tg 的金属玻璃塑性形变是其应用的重要关

注点.涉及数十个原子尺寸的塑性重排区域,通常称

为切变形变区(STZ),使得金属玻璃的塑性形变能

够产生.金属玻璃的宏观剪切带是由STZ的产生和

重组造成的.实验表明,金属玻璃中STZ热激活能和

JG毬灢弛豫存在直接关联[29].重要的是,如图12(b)所
示,JG毬灢弛豫激活能和STZs的能垒几乎相同.

图12暋(a)La55Al15Ni10Cu10Co10块体金属玻璃中损耗杨氏模量E"
与温度T 的关系[29].其中升温速率为2K/min,测量频率为0.1,

0.2,0.5,1,2,4和8Hz(箭头显示频率变化趋势).插图是logf和

1000/Tp 的关系,其中Tp是JG毬灢弛豫峰对应的温度;(b)JG毬灢结构

弛豫激活能E毬 与剪切变形区STZs的能垒WSTZ的关系[29]

5暋结论

这篇文章的主要目的在于使物理读者意识到,在
不同材料和系统中,弛豫和扩散特征存在明显的普适

性.在凝聚态和统计物理的基础研究方面,提出一个

严谨的基本理论,从而解释这一普适性,现在是一个
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极好机遇.我个人认为,该问题起源于过程的多体本

质,是弛豫或扩散单元间相互作用的必然结果.相互

作用体系中的这种普适性意味着多体弛豫和扩散决

定于一些最基本的物理过程,可能是由非线性哈密顿

动力学引起的,这仍需要进一步全面的发掘和理论的

全面建立.耦合模型可以提供一个有价值的引导,有
利于理论的突破.在问题最终解决之前,现在获得这

一普适性的共识不仅有助于许多领域的发展,也有利

于复杂相互作用体系中弛豫和扩散方面的应用.
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