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专辑: 非晶物理研究进展

玻璃形成体系中的β弛豫∗

闻平†

(中国科学院物理研究所, 北京 100190)

( 2017年 6月 2日收到; 2017年 8月 9日收到修改稿 )

一定压强下对液体进行冷却, 若避免晶化, 则冷却中液体不可避免地转变为典型非晶态固体——玻璃.
这种现象称为玻璃转变, 是一种普遍存在的自然现象, 涉及多体相互关联体系中众多基础理论问题. 近几十
年以来, 玻璃转变问题的探索过程中, 弛豫存在的普适性、其机理/物理图像及其对液体和玻璃性能认知的影
响等一直是争论的热点. 在梳理 β弛豫研究进展的同时, 本文尝试对未来 β弛豫研究方向进行展望.

关键词: 玻璃形成体系, 结构弛豫, β弛豫
PACS: 64.70.P–, 05.20.Jj DOI: 10.7498/aps.66.176407

1 引 言

液体是我们这个星球上最为常见的三种物质

形态 (气体、液体和固体)之一, 更是生命和人类社
会赖以生存并得以发展的最重要的物质基础. 相
对于气体和固体, 人们对液体的认知是十分有限
的, 主要表现在仍缺乏普遍共识的液体 “理想模
型” [1,2]. 理想气体模型早在十九世纪就确立起来:
其基本单元——原子或分子之间没有相互作用, 在
限定的体积内能够自由地运动. 理想固体——Ein-
stein和Debye固体模型在二十世纪早期就已确立,
其中, 位于晶格点的基本组成单元原子和/或分子
只能简协振动. 在理想模型的扩展和精修下, 绝大
部分真实气体和固体的特性已获得充分的解释. 难
以建立理想液体模型的主要原因是液体兼具固体

和气体的主要特征: 短时间尺度上液体表现为固
体, 具有刚性; 而长时间尺度内液体又像气体, 具有
流体行为. 但是, 绝大多数液体的性能绝不是介于
相应的固体和气体之间或两者的简单叠加, 例如水
的比热大于冰与水蒸气的比热之和 (有人认为水是
特殊的, 但不可否认的是它是最典型的液体). 借助

计算机技术的飞速发展、分子动力学模拟技术及其

他理论模拟技术的强力支撑, 精确预测和描述液体
性能正是现在科研学者追寻的主要目标之一. 液
体物理本质的探索归结于多体相互作用体系, 涉及
了众多领域, 包括生命、环境、化学、物理和材料科
学等, 已成为前沿基础理论研究的热点 [3−5]. 液体
固化 (转变为固体的过程)是研究液体本质的重要
途径和方法. 实践证实, 常压下液体可通过两种方
式转变为固体. 其一是冷却过程中相变 (液体→ 晶
体)的晶化. 随着形核和晶粒长大机理的建立, 液
体与晶体之间的差异已得到一定理解, 即结构无序
液体的基本组成单元运动比结构有序晶体快很多

且更加复杂化. 液体固化的另一个途径是玻璃转
变 [6,7]. 在晶化避免的前提下, 冷却中液体转变为
特殊类型的固体——玻璃. 迥异于晶化, 实验观测
到的玻璃转变不是一个相变过程. 微结构上, 液体
与玻璃没有差异, 至少现有仪器是无法探测的. 至
此, 液体与固体之间的本质差异不再是结构有序与
否, 而是基本组成单元运动模式和快慢存在差别.

理论上, 冷却速率没有限制、可能的晶化过程
都可以避免的情况下, 所有液体都能通过冷却转
变为玻璃. 实际/实验与理论有一定的差距, 冷却
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速率不可能无限大. 即便如此, 能够形成玻璃的液
体 (玻璃形成液体)也是广泛的, 包括了共价键、离
子键、氢键和金属键所有类型的液体 [6]. 值得强调
的是玻璃形成液体并非特殊液体, 只不过文献中常
见的玻璃形成液体的玻璃形成能力相对强一些, 形
成玻璃所需的冷速要慢, 冷凝过程中的液体行为
便于实验测量和研究. 正因如此, 玻璃转变是一个
普适的自然现象. 玻璃转变的主体核心是探究和
理解液体行为 (包括动力学和热力学两方面)随温
度变化规律以及液体形成玻璃的物理内涵. 研究
表明, 除正常液体 (熔点以上)和过冷液体 (熔点以
下较低过冷度)外, 还存在深过冷液体 (supercooled
liquids), 液体存在的温区拓展至玻璃转变温度Tg

(约为 2Tm/3, Tm为熔点). 如果将玻璃看成冻结的
液体, 即特殊液体, 那么液体存在的温区还会无限
延伸至 0 K (见图 1 ). 玻璃转变研究涌现出了大量
有关描述液体的理论模型和概念, 如自由体积、弹
性模型、熵模型、模态耦合理论、强弱液体、液体能

Tg Tm

图 1 常压下液体随温度降低变化示意图, Tg和 Tm分别

为玻璃转变温度和熔点

Fig. 1. Change of liquid with the decrease of tem-
perature at atmospheric pressure, Tg and Tm are the
transition temperature and melting point of glass, re-
spectively.

量形貌以及结构弛豫分裂 [6−13]等, 持续推进对玻
璃转变的认知和澄清液体本质的同时, 也强有力地
推动了凝聚态物理基础理论的发展 [14].

对玻璃转变的研究发现液体动力学行为具有

普适性. 一定压强下, 液体黏度 η随温度的降低

而逐渐增大, 在Tm至Tg (约为 2Tm/3)区间, 可连
续变化 13—15个数量级 [15]. 依据Stoke-Einstein
公式 (η与扩散系数的关系)和Maxwell力学方程 (η
与平均结构弛豫时间 τ关系), 液体基本组成单元
分子/原子的扩散相关运动急剧慢化, 由此造成液
体平均结构弛豫 (结构涨落)时间 τ 增大 13—15个
数量级. 黏度关联的结构弛豫通常特指液体的主
弛豫, 在过冷液相区称为α弛豫, 而在接近于Tg 处

的深过冷液相区则称之为α弛豫 (见图 2 ) [16]. 大
量的研究表明绝大多数玻璃形成液体的 τ随温度

T的变化偏离Arrhenius关系. 这种偏离是液体自
身的一个重要动力学特性, 能用单一参量脆性指
数m来描述 [12], m =

d(log10 τ)
d(Tg/T )

∣∣∣
T=Tg

, m值越大,

液体的动力学行为越脆, 也越偏离Arrhenius关系.
理论描述非Arrhenius关系的模型较多, 采用的物
理参量大相径庭, 物理图像上存在明显差异. 随着
研究的深入, 物理参量之间的关联越来越清晰, 众
多理论模型逐渐趋向统一. 然而, 20世纪 70年代,
人们意外地发现了还存在另一种次弛豫. 这种次
弛豫与α弛豫存在密切联系, 以发现人姓氏命名为
“Johari-Goldstein”(JG)弛豫, 又称为慢β弛豫或β
弛豫 [17]. 自发现以来, 其基本特征以及物理机理就
备受关注, 进而引发了对玻璃转变和液体更为深入
的探索 [18].

Tg⊳T



lg
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m
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ε
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lgf
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c

Crossover
a

a

b

T1

b

fm
a

(a) (b)

图 2 典型玻璃形成液体结构弛豫随温度的演化示意图 (a); 温度 T1 处介电结构弛豫谱 (b)
Fig. 2. (a) Change of the structure relaxation of typical glass forming liquid with temperature; (b) relaxation
spectrum of the dielectric structure at T1.
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大多数实验观测显示 β弛豫与α弛豫相伴出

现在深过冷液体区域 (见图 2 ). 由α弛豫分裂为
β弛豫和α弛豫是一个过程, 对应一个温度交叉
(crossover region). 公认的 β弛豫基本特征有 [16]:
1) β 弛豫是一个热激活过程, 其平均弛豫时间与
温度成Arrhenius关系; 2)时间范畴内β弛豫要比α
弛豫更快; 3) 在频率范畴内β弛豫峰要比α弛豫更
宽; 4)在实验时间尺度下α弛豫只存在于液体, 而β
弛豫不仅存在于液体, 还能存在于玻璃. 曾有研究
认为β弛豫是低温下玻璃形成液体的一种动力学内

禀特征, 具有普适性. 这种普适性却常常受到来自
实验的挑战和质疑, 更为重要的是其物理本质/物
理图像仍存在争议. 本文是就β弛豫的几个热点问
题, 如β弛豫的普适性、β 弛豫物理本质进行梳理,
以此来阐明β弛豫对液体和玻璃认知的影响, 进而
获得β弛豫的研究意义和未来需要解决的问题以及

研究方向.

2 存在的普适性

β (JG)弛豫隶属于次结构弛豫. 在其发现之
前, 已有多种类型次结构弛豫被发现, 但并不受关
注. 这是因为次结构弛豫对应的是分子液体中基
本单元 (分子)内部存在若干如支链或官能团的运
动模式, 对分子整体运动做贡献的α弛豫没有影响,
无助于α弛豫机理的理解和液体流体行为的认知.
Johari和Goldstein [17,19] 发现的β弛豫存在于刚性

分子型玻璃形成体系. 刚性分子的内部运动可以忽
略, 因此β弛豫只可能与分子或分子间的运动模式
存在联系, 进而与α弛豫有着必然的联系. 对于液
体这样的复杂多体相互作用体系, 无论分子是否刚
性, 分子或分子间的运动模式必然存在, 理论上 β
弛豫应该像α 弛豫一样具有普适性. 建立两者的关
联有助于推进这两类弛豫物理本质的澄清和对玻

璃转变、液体和玻璃本质的深入理解. 然而, 弛豫存
在的普适性还存在激烈争论 [18,20].

现有结构弛豫主要的探测手段常常基于介电

谱测量技术 [21,22]. 该技术应用的前提是观察体系
中的结构组成基本单元具有一定强度的介电性. 模
型中, 结构组成基本单元可近似单个介电极子, 基
本单元的运动将映射到介电谱上. 大量的介电谱弛
豫研究表明, 众多分子型玻璃形成体系中存在α弛
豫的同时没有明显的 β弛豫. 大多数情况下, α弛

豫峰的高频端显现出一个数学分析无法描述的过

剩尾 (excess wing, 见图 3 ) [23]. 值得关注的是, 现
有的数学分析都是经验性的, 物理图像或物理内涵
并不明确. 过剩尾与β弛豫的关系存在两种相互冲
突的观点. 一是过剩尾是β弛豫存在普适性的佐证,
是α弛豫峰与β 弛豫峰相互重叠造成的. Ngai [24]

依据他的耦合模型 (coupling model), 理论上推出β
弛豫在一定条件下将被主导地位的α 弛豫谱掩盖,
其结果是β弛豫峰消失, 而只能以对应β弛豫谱高
频端的过剩尾显现 [18,25]. 实验上, 通过适当低温等
温处理, β 弛豫因为对温度的依赖性远低于α, 剩尾
能够逐渐演化成明显的β弛豫峰 [26]. 此外, 相关研
究还发现β弛豫的平均弛豫时间随温度变化并非一

定是Arrhenius关系 [27]. Döß等 [28] 曾对多元醇体

系做过系统性研究, 发现随着玻璃形成体的 “脆度”
系数m值的增大, 弛豫谱中过剩尾将逐渐演变成β
弛豫峰. 这意味着随着体系的动力学行为越脆, β
弛豫峰越明显. 该结果支持过剩尾就是β弛豫, 而
且 β弛豫的存在是普适的. Casalini和Roland [29]

也报道了过剩尾与α弛豫没有明晰的关联性, 从而
支持过剩尾等同于β 弛豫的推论. 另一种研究结果
是过剩尾与β弛豫无关, 它只是α 弛豫复杂性的一
种表现. Dixon等 [30]采用一种数学方法——Nagle
标度将多种体系中不同温度下的α 弛豫和过剩尾

谱重叠成单一曲线. 这种处理的物理含义并不明
确, 但其结果隐含着α弛豫和过剩尾具有内在相同
的物理机理, 理论上β 弛豫与α 弛豫的机理是不同
的, 所以过剩尾就是α弛豫谱的一部分, 与 β弛豫
无关. 这与Hensel-Bielowka 和Paluch [31]的高压

研究结果一致. 他们发现温度和高压对α弛豫谱和
过剩尾具有相同效应, 而温度和高压对α弛豫谱和
β 弛豫谱的影响理应不同. 介电谱技术研究过剩尾

a弛豫

lgf

lg
ε
∋∋ Excesswing

图 3 介电谱中 α弛豫和其高频过剩尾示意图

Fig. 3. α relaxation in the dielectric spectrum and the
excess wing at high frequency.
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与β弛豫的关系的报道有很多, 研究结果时常自相
矛盾 [18,20]. 过剩尾是否表明β 弛豫的存在至今无
法达成定性共识.

与介电谱研究不同, 另一种结构弛豫探测手段
是动态力学谱测量技术 [22]. 对于简单体系, 如合
金, 基本组成单元可近似于球体或质点, 动态力学
谱结构弛豫可以明确对应质点的径向平移运动, 因
为这种运动模式是径向扩散的机理, 能够引发结构
涨落, 造成结构弛豫. 对于分子体系, 因基本单元
不可球化或质点化, 其运动模式不仅有径向平移,
还有转动. 后者运动能否引发体系的弹性性能变
化仍然没有理论和实验支持. 因此, 动态力学谱结
构弛豫研究而引发的关注主要集中于金属玻璃形

成体系. 该体系兴起于 20世纪末, 伴随着块体金属
玻璃形成体系的发现. 块体金属玻璃具有良好的
玻璃形成能力和高稳定性, 为深过冷液体的结构弛
豫研究提供了可能. 中国科学院物理研究所汪卫
华研究团队采用动态力学分析技术对数 10种块体
金属玻璃中的结构弛豫展开了系统研究 [32−40]. 在
Zr46.75Ti8.25Cu7.5Ni10Be27.5 合金深过冷液相区首
次观测了较为完整的结构弛豫谱, 发现该谱主要来
源于α弛豫, 不过高频端存在α弛豫无法描述的区
域, 类似于介电弛豫研究中分子玻璃形成体系的过
剩尾. 此后过剩尾在大量不同类型的金属玻璃形成
体系中不断被发现和证实, 显示过剩尾是金属玻璃
体系结构弛豫的一个基本特征. 近期该研究团队以
及其他研究小组在La稀土基玻璃形成体系发现了
明显的β弛豫. 在金属玻璃体系中难以观察β弛豫
的可能原因是该类体系绝大多数的 “脆度”系数m

值偏小 (20—40之间), 其液体属于偏强型. La稀土
基玻璃形成液体的m值高达 60, 所以存在明显的β
弛豫峰能够. 借鉴于介电谱结构弛豫研究的有争
议结果: 过剩尾就是β弛豫, 金属玻璃形成体系中β
弛豫在该领域逐渐被认为是普适的. 就金属玻璃中
的结构弛豫, 特别是 β弛豫, Yu等 [41]进行详细论

述, 明确提出过剩尾就是β弛豫, 支持β弛豫普适性
存在于金属玻璃形成体系中, 并指出β弛豫起源于
金属玻璃形成体系中部分特定原子较快的扩散运

动 [42,43]. 显然就目前研究进展来判定 β弛豫普遍
存在于所有玻璃形成液体并不十分充分.

β弛豫存在的普适性问题起因于多个方面的考

量. 首先, 尽管液体组成单元分布极广, 涵盖了所
有物质种类, 作为一种物质状态, 它是具有明显共

性的. 因此, β弛豫能够存在于若干液体体系, 且
具有相似特征, 也就表明它是液体某段温区内的
一个基本特征, 应该普遍存在. 没有观测到β弛豫
可以理解为测量方法存在局限, 如介电谱和动态
力学谱, 因其测量原理的限制, 两者都不可能适用
于所有液体体系. 其次, 现有绝大多数玻璃转变
主流模型和理论支持或预测了 β弛豫存在的必然

性. 基于第一性原理建立的模耦合理论及其扩展
理论预言了深过冷液体是一类特殊液体 [11]. 该类
液体与正常液体和低过冷液体不同, 其动力学行为
无法再通过简单的壳模型进行描述, 因为以基本
单元和其紧邻单元构成的壳在理论上已冻结. 这
一理论与Adam-Gibbs的熵模型的预测相符合 [10].
熵模型认为深过冷液体中α弛豫是协调重排运动

(cooperative motion)模式造成,且随温度降低协调
重排增大. Debenedetti和Stillinger [44]依据计算机

模拟, 采用能量形貌图显示β弛豫与α 弛豫之间的
密切关联 (见图 4 ). 该方法已成为玻璃转变问题理
论研究的重要方法和手段. β弛豫对应的是能量形
貌图中相连势能极小值/小盆底之间的最为基本的
弛豫, 而α弛豫则是巨盆底之间的弛豫. 巨盆底之
间的弛豫—–α弛豫需要大的激活能, 需要连续小
盆底之间的最为基本弛豫—–β弛豫的激活得以产
生. 故而α弛豫在Tg以下 (玻璃中)被冻结, 而β弛
豫却可以继续存在. 这一理论图示明显支持了β弛
豫对理解玻璃转变的重要性. 至于β弛豫与α弛豫
分离则是特定玻璃形成体系自身能量形貌图决定

的. 对于强的玻璃形成液体如SiO2液体, 其能量形
貌图中存在一个巨盆底, β弛豫与α弛豫完全耦合.
而越脆的玻璃形成液体, 能量形貌图中存在的巨盆
底数量越多, β弛豫与α弛豫差异越大, 故而β弛豫
与α弛豫能够分离. 此外, 关注β弛豫存在普适性
的另一个主要原因是基于一种观点: β弛豫与α弛
豫之间有着内在关联, 快于α弛豫, 在时间范畴上
可认为是α弛豫的先导, 而α弛豫的物理图像是玻
璃转变研究的核心. 换言之, β弛豫的存在和研究
更为重要, 因为只有理解了β弛豫才有可能认知α
弛豫.

在β弛豫普适性存在争论的同时, β弛豫的物
理图像并不十分清晰, 尝试建立在液体基本组成单
元运动基础上的结构弛豫机理仍有待进一步完善

和论证.
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a b

图 4 典型强弱液体的能垒形貌示意图, 并标注了弱液体
中的 α弛豫和 β弛豫基本原理

Fig. 4. Energy landscape of typical strong and fragile
liquids. Mechanisms of α and β relaxation in a fragile
liquid are demonstrated.

3 β弛豫机理及物理图像

β弛豫机理或物理图像研究目标是依据测量原

理, 建立宏观性能的演化与微观组成单元运动或微
结构涨落的关联 [18]. 因为无序结构以及原子/分子
运动难以探测, 现有β弛豫机理或物理图像常常依
赖于猜想和理论假设, 在能描述特定现象的同时,
也引发了很多问题, 特别是不同的机理/物理图像
之间还存在不可调和的冲突. 总体上看, β弛豫的
微观解释大致有两类.

数学上, 介电结构弛豫谱中β弛豫与α弛豫谱
可解析为两类弛豫的简单叠加. 基于这种分析以及
现有凝聚态的介电物性原理, Williams和Watts [45]

提出宏观结构弛豫对应体系组成单元 (分子)的内
禀运动之一——转动, 而且转动又可以分为小角度
和大角度两种类型, 其中, 分子小角度转动引发的
结构重排对应β弛豫, 而分子大角度转动产生的结
构弛豫则为α弛豫. 小角度转动是一个简单的局域
热激活过程, 所有分子小角度转动的统计叠加也将
是一个热激活过程, 具有一个激活能分布, 所以实
验中观测到的β弛豫是一个热激活过程 (弛豫时间
随温度变化符合Arrhenius关系), 其弛豫谱是宽化
的. 尽管没有特别界定小角度和大角度转动之间
的区别, 直观上热驱动下小角度转动要比大角度转
动更容易发生. 也就是小角度重排发生后, 那些分
子才得以进行大角度重排, 从而时间尺度上小角度
重排要快于大角度重排, 所以β弛豫要快于α弛豫.
还有小角度转动对应的弛豫强度要比大角转动的

低, 加上现有绝大多数观点认为α弛豫的大角度转
动需要分子之间协调, 由此推断出β弛豫的弛豫强
度要远远弱于α弛豫. 这一定性推论与实验观测相
符合. β弛豫的旋转机理涉及的是所有组成单元以
及它们的小角度转动, 隐含了非晶体系结构是均匀
的. 液体或玻璃中是否同时存在堆拓松散以及致密
区域, 而且这种结构不均匀性与否影响β弛豫则不
予考虑.

与旋转机理恰恰相反, β弛豫的另一个机理就
是建立在深过冷液体空间堆拓是不均匀性的, 并认
为结构弛豫起因于体系中特定区域的扩散, 既包含
了径向扩散, 又涵盖了转向扩散 [17,46]. 简单地讲,
深过冷液体不再是通常意义上的液体, 存在相对局
域松散区域, 且这些区域弥散分布于相对致密的基
体. 因局域堆积密度的不同, 基本组成单元的扩散
就存在差异. 松散独立区域中的局域扩散要快于
致密基体中的扩散. β弛豫对应于松散区域的扩散,
而α弛豫则是致密基体中的扩散. 因此, 时间尺度
上β弛豫要比α弛豫先出现, 而且其弛豫强度要弱.
这种最初的β 弛豫机理描述并没有论述独立松散

区域的大小以及其随温度的变化. 之后, 这些假想
的区域逐步引述成无序团簇之间的 “缝隙”、简化为
分子的松散堆积或者分子团 [47]等. 为与实验结果
相一致, 还假设了其尺寸随温度降低而减小. 如此,
β弛豫强度随温度降低而弱化获得了定性解释.

液态的核磁共振研究支持结构弛豫是均匀性

的 [48], 所有分子都参与小角度以及大角度重排过
程, 也就是所有分子转动对β弛豫和α弛豫都有贡
献, β弛豫和α弛豫的本质差异只在于转动的角度
大小不同. 对于所有分子都参与β弛豫的机理曾有
过异议. 众所周知, 液体和/或固体的介电弛豫强度
∆ε随温度的降低而增大, 且一定温度下∆ε与单位

体积内介电极子数量Nd 成正比. 根据核磁研究结
论, 所有分子都参与了小角度重排而且其角度几乎
不随温度变化, 降温过程中 β弛豫的∆ε应该倾向

于增大, 并大约与Nd/T成正比. 实际研究却显示
出相反的结果: ∆ε 随温度的降低而减小. 介电弛
豫谱中β弛豫峰所涵盖的面积是∆ε的另一种标度.
对于非晶态聚合物的研究表明冷却过程中β弛豫峰

所涵盖的面积快速减弱, 甚至弱化到实验都无法探
测. 此外, 玻璃时效会改变玻璃的密度, 因而能影
响β弛豫的∆ε. 等温退火致使玻璃逐渐趋向其对
应的平衡液态, 密度因此逐渐增大, 故而Nd增大.
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如果所有分子都参与β弛豫并且小角度重排的角度

不变, 可以推测出∆ε 将随玻璃时效而增大. 事实
上, 实验发现玻璃的物理时效致使β弛豫的∆ε 减

小. 更值得注意的是核磁共振和介电谱测量获得的
转动信息是综合性的. 它包含了所有的转动以及影
响转动的其他运动模式, 如径向运动 (Brownian 扩
散), 不能直接提供有关液体和玻璃中确切的分子
运动信息, 也就无法明确β弛豫具体起源于分子的
特定运动模式. 而且介电谱无法探测介电极子沿其
介电方向的转动, 但是核磁共振则可以, 所以这两
种技术获得的结果直接对比分析需要格外小心.

径向扩散运动参与 β弛豫的坚定支持主要来

源于金属玻璃形成体系中的β弛豫研究. 动态力学
谱测量是这类研究的常用手段. 类似于介电谱测量
原理中的介电极子简单模型, 动态力学弛豫观察的
是弹性极子的重新取向过程. 对于金属体系, 其液
体和玻璃的基本结构单元为原子, 可近似为相同尺
度/或不同尺寸的球体. 此时, 弹性极子的重排将只
与径向扩散运动有关, 与转动无关联. 因此, 一旦
通过动态力学弛豫在这类体系中观测到β弛豫, 那
么 β弛豫将无容质疑地涉及组成单元——原子的
径向扩散运动. 近期大量的对金属玻璃形成体系的
研究结果表明, β弛豫是普遍存在的, 因此β弛豫包
含了径向扩散运动. 这些研究观测到的β弛豫通常
存在于玻璃态温区, 且其弛豫强度远远低于深过冷
液体的α弛豫, 意味着深过冷液体空间堆拓的不均
匀性, 并且只有少部分原子参与. 如果是所有原子
都参与, 玻璃的刚性势必无法存在, 这是与基本常
识—— 玻璃是典型刚性体不相符合. 尽管如此, 对
于β弛豫是由过冷液体的结构不均匀性引起的判定

仍有待进一步证实. 因为现有具有宽深过冷液相区
的块体金属玻璃形成体系的组成单元都是多元化

的, 不同元素之间化学特性的明显差异势必造成物
理行为——扩散的显著不同, 也即少部分原子参与
的 β弛豫并非一定起源于结构的不均匀性. 此外,
理论上结构不均匀性常常与熵模型中的协调重排

区联系在一起, 并且预测了协调重排区随温度的降
低而增大. 这意味着协调重排区之间的区域随温度
降低而减少. 但是, 协调重排区的直接验证极其困
难, 现有实验手段是无法直接观测整体无序结构中
存在无序致密堆拓和无序松散堆拓区域的. 而且,
对于大多数分子玻璃形成体系, 理论预测的协调重
排区尺寸只能含有 3—4个分子, 这不符合理论中

的假设前提——协调重排区是不受周围环境影响
的独立结构弛豫单元.

4 结论和展望

典型非晶体系 (深过冷液体和玻璃)中 β弛豫
的研究已对液体和玻璃本质的认识产生了深刻影

响. 尽管 β弛豫存在的普适性仍有待进一步证实,
但其基本规律已经形成, 表明分布广泛 (包括成分、
结合键和组成单元等)的液体有着明显并可以认知
的普遍特征. 理论上已建立起相互兼容的基本框
架. 正常熔体 (熔点以上温区)中, 原子或分子与其
近邻组成紧密的堆拓单元, 能采用壳模型对其基本
运动规律进行定量描述, 可运用第一性原理进行
计算. 时间尺度上, 壳内质点在一定短的时间内进
行无规的运动; 长时间热激活条件下质点将离开
原有壳, 造成壳破裂而再重组. 壳模型可以应用至
一定的过冷度液体. 在过冷度大于一定值时 (大约
1.2Tg), 壳模型不再适用, 因为液体体系的关联性
随温度逐渐强化, 深过冷液体的关联尺度已突破近
邻间距. 随之, 熵模型承接壳模型, 完善对深过冷
液体的描述. 建立在协调重排区概念的基础上, 液
体的主结构弛豫 (重排或涨落)不再以单个组成单
元运动为基础, 而是以协调重排区涨落为起源. 协
调重排区内, 组成单元的运动因强关联无法自由运
动, 原因在于堆拓的致密化和自由体积的减小. β
弛豫与α弛豫共存于深过冷液体, 间接地证实了上
述相互兼容的液体理论基本框架.

无论β弛豫的机理是否仍存在争议, 其现有的
探索结论已为进一步深化对液体的认知奠定了基

础. 就旋转机理而言, 液体组成基本单元的旋转对
于液体结构弛豫影响不可或缺, 也就是说, 在澄清
液体、特别是含有不可球化的组成单元的液体时,
必须考虑旋转运动模式. 其次, 以小角度与大角度
旋转来描述结构弛豫分裂, 不够明确, 但与旋转有
关的结构弛豫在时间尺度上可以分裂必须予以阐

明. 不均匀性机理中强调的组成单元的径向平移
运动 (Brownian 运动)也需要考量. 水体系中, 对
中子散射研究的结果表明 [49], 除简谐振动外, 水分
子还存在两种运动模式, 分别为转动和径向平移运
动. 时间尺度上, 水分子的旋转要快于其径向平移
运动, 并且两者都是热激活的. 据此, 认为可以对
大多数液体 (主要是分子型或含有分子的液体)建
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立如下基本框架 (见图 5中水体系示意图) [50]. 液
体的物理性能和行为来源于其组成单元的运动. 在
时间尺度上, 组成单元的运动模式存在一个演变过
程. 对于可以球化的组成单元, 随着时间尺度的增
长, 其运动模式将由简谐振动转变为径向平移运
动; 而对于非球化的组成单元, 随着时间尺度的增
长, 其运动模式由简谐振动演变为转动, 其次演化
为径向平移运动. 平移运动过程可以耦合转动, 所
以平移运动中能够伴随着转动, 但反之则不可能,
因为从时间上转动的出现可以早于平移运动. 这
一模型没有涉及分子内部运动, 就液体的结构弛豫
或流体特性, 该忽略不会引发大的偏差和遗漏. 据
此, 现有所有β弛豫的机理探索主要结论都可以包
容. 也即大多数液体组成基本单元的旋转是存在
的, 并引发结构弛豫; 通过转动机理探测的结构弛
豫在时间尺度上是分裂的, 其中较快的弛豫对应组
成单元的转动, 而较慢的弛豫对应伴随着转动的径
向平动.

X

X

Y

Y

Z

Z

图 5 液体水中水分子运动演化示意图, 随着时间的延长,
水分子运动模式依次遍历振动、转动和径向平移运动

Fig. 5. Motions of single water molecule in liquid wa-
ter. Molecular vibration, rotation and translational
motion appear in sequence with time.

就上述 β弛豫研究的两个热点难题及其造成

的影响, 未来的β弛豫研究大体分列如下.
1) β弛豫与α弛豫的关联性: 依据现有主流理

论 (如熵模式、耦合理论和能量形貌理论), β弛豫
与α弛豫应该存在内在的关联性, 但又很难建立起
基本范式. 该关联范式的确立将有助于液体基本
理论框架的建立, 对于现有凝聚态理论的拓展意义
重大.

2) β弛豫与液体动力学特征——“脆度”的关
联性: 相同或相近 “脆性”的液体, 有的结构弛豫中

存在明显的β弛豫, 而有的难以观测, 原因何在？越
脆的液体, 其β弛豫一定越明显吗？

3) β弛豫对于玻璃转变的影响: 从动力学角
度, 玻璃转变的核心就是澄清液体的结构弛豫本
质. 为何大多数玻璃形成液体在 1.2Tg 处才出现β

弛豫, 并且与α 弛豫分离？为何β弛豫不仅仅存在
于液体, 而且能存在于玻璃？

4) β弛豫的机理: 为何不同的测量技术 (如介
电谱和动态力学谱测量)都能观测到β弛豫？能否
在同一体系中采用不同的测量技术观测β弛豫？其

获得的β 弛豫是否一样, 或存在差异？组成单元的
转动还是径向平动或者两者的耦合引发β 弛豫？

整体考量β弛豫是一个相对纯粹的基础研究,
其研究目标在于进一步认识液体, 助推液体理论的
发展和完善. 正因如此, 争论和异议在所难免, 这
也是理论形成并发展所必须的一个历程.
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Abstract
As soon as crystallization is suspended at constant pressure, cooling liquids turn inevitably into rigid amorphous

solids, i.e. glasses. The process is a universal phenomenon in nature, termed as glass transition involving many fun-
damental problems in many-body interaction system and material science. Among the decades research on the glass
transition, the universality of β-relaxation, its mechanism and its effects on the understanding of liquids and glasses have
been studied argumentatively. In this paper we review the research progress of β-relaxation and also try to point out
the tendency of β-relaxation study in future.
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