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摘 要 对高分子玻璃材料 poly(5-arcyloxymethyl_5—ethyl-1，3~dioxacyclohexane)PAMED，小分子玻璃材料 

ethanol和 glycerol的频域介电弛豫谱进行了数据分析研究．基于两个经验公式的叠加和，把弛豫谱的 a与 过程分解开来， 

给出了它们的参数，研究了它们的相互关系．初步讨论了玻璃材料的脆性与结构的关系以及它们的物理机制． 
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ABSTRACT The dielectric losses of one polymer material，poly(5-arcyloxymethyl-5~ethyl-1，3一 

dioxacyclohexane)P久MED and two low molecular materials，ethanol and glycerol，are numerically 
investigated in a wide frequency domain．13 ased on the superposition of the Havriliak—Negami relation 

and the Co1e—Cole relation，the and the processes are identifiecl and the parameters describing the 

two processes are obtained，respectively．Mean while，both the relation between the fragile factor and 

its structure an d the physical mechanisms of these two relaxation processes are tentatively studied． 

KEY W 0RDS glassy former．dielectric relaxation spectrum．fragile factor 

玻璃化转变是凝聚态物理学中长期未得到解决的问 

题之一，同时也是当前物理学研究的热点之一 llJ．介电谱 

测量是研究玻璃化动力学极为有效的手段，人们已经用该 

方法积累了大量的实验数据．基于这些实验数据的分析， 

人们把玻璃系统的介电弛豫峰分别标记为 峰以及 峰 

等 【lI2】． 

本文对 3种玻璃材料，即高分子材料 poly (5一 

arcyloxymethyl一5~ethyl一1，3-dioxacyclohexane)简记 

作 PAMED，小分子材料酒精 (ethano1)和甘油 (glyc· 

ero1)的介电弛豫谱进行了数据分析，研究了不同玻璃系 

统中的 ， 弛豫及其相互关系． 

Angell[刮最早提出玻璃材料的脆性 (fragility)划分 

标准， Bohmer等 1 J在 1993年指出单体间以无方向性 

的作用力相结合的玻璃系统，显示 fragile性，而以非氢 
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键结合的网络玻璃显示 strong性．本工作结合近来在玻 

璃化研究领域的进展，指出脆性玻璃材料一般不会形成网 

络，材料的脆性强弱只是由于系统中单体间的互作用强弱 

的不同． 

1 数据处理 

本工作所研究的 3类玻璃材料中， PAMED 的实 

验结果由 Wang等报道 【5J，另两类玻璃材料 glycerol[0J 

和 ethanol[ J的实验数据由德国 Maize大学的 Lunken- 

heimer教授提供．本工作仅在频域研究了复介电常数的 

虚部，即恒温下的介电损耗 ￡”( )．典型的结果如图1所 

示，详细的实验过程和更完全的结果可参阅文献 [5—71． 

数据分析沿用当前常用的处理方法，即对 峰采用 

经验的 Havriliak-Negami关系 (HN-relation)[驯 

￡ ( )=￡ + (1) [1+( )。】 

式中， △ 为 OL峰的弛豫强度， 为 OL峰的平均弛豫 

时间， 为角频率， a为 oL峰的展宽因子， b为 OL峰 
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的不对称因子．最近 Gomez等 【。】指出：a，b并不独立， 

且有b=1．0-0．812×(1．0～ )o瑚 的确定关系．本文作 

者认为该关系是成立的，并且在本工作的拟合中采用了此 

公式．对 峰，采用 Cole-Cole关系 (CC-relation)[ 0】 

s ( )=s + (2) 

式中， △口为 峰的弛豫强度， 为 峰的平均弛豫 

时间， C为 峰的展宽因子． 

这样，系统的总的复介电常数可以写为 

￡ ( )=￡ +￡各+￡ 

式中， ￡ 为本底损耗，它可能来源于系统的其它的弛豫 

过程或仪器的测量误差． 

翟 
●  

￡ 

采用式 (1—3)，对 3种材料在各温度下的频域介电 

损耗谱进行了拟合，典型结果见图 1．通过对不同样品、 

不同温度的实验结果拟合，可得出对应的 △ ，△口， ， 

， a，b，c和 b值．图 2，3分别给出弛豫时间 (其 

中i= ， )和弛豫强度 △t(其中i= ， )与温度 lIT 

的关系．顺便指出， ￡ 基本与频率无关． 

2 数据处理结果与讨论 

玻璃系统的弛豫过程不是简单的热激活行为，所以其 

弛豫时间与温度的关系一般不能由 Arrhenius关系 丁= 

Toexp(U／T)描述，而是由经验公式Vogel-Fulcher[n】关 

系 丁=Toexp(DTvF／(T一 F))来描述．此处， u是 

热激活能， D 是脆性因子 4l， rF是 Vogel-Fulcher 

温度． 

从图 2a可以看出，对于高分子玻璃材料 PAMED， 

囝 1 3种玻璃材料 PAMED，ethanol和 glycerol的典型介电弛豫实验数据以及对应的拟合结果 

Fig．1 Typical experimental and its fitting results for glass formers of PAMED(a)，ethanol(b)and glycerol 

(C)with the fitting parameters inserted，respectively 

(——Fitting results，一···a-peak fitting，····一fl-peak fitting，O-Experimenta1) 

囝 2 3种玻璃材料 PAMED，ethanol和 glycerol的弛豫时间随温度变化的 Arrhenius图 

Fig．2 Arrhenius plots of the a and relaxation times of PAMED(a)，ethanol(b)and glycerol(c)．The 
dashed lines and the solid ones are fitting results for the a and the 8 processes using Vogel-Fulcher 

or／and Arrhenius relation，respectively(The parameters are shown as inserts) 

(0 a relaxation time，· relaxation time，····a fitting results，—— fitting results) 
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( )可以用 Arrhenius关系很好地拟合 (拟合参数已 

在图中给出)．而 ( )由 Vogel-Fulcher关系来拟合 

(拟合参数也在图中给出)， 不能由 Arrhenius关系描 

述，表明Q弛豫不是简单的热激活行为，与当前的一般解 

释一致，即它来源于弛豫单体的合作关联效应 [1--8J．这 

一 点也可以从弛豫强度与温度的关系得到证实．在图 3a 

中， 随着温度的升高而变小， 口随着温度的升高而 

变大，这与高温下弛豫单体间的关联弱于低温下的关联一 

致．即在低温下，弛豫单体间的合作关联效应比较强，表 

现为 Q弛豫；随着温度的升高，弛豫单体间的合作关联变 

弱，即更多的弛豫单体参与 弛豫，导致 a弛豫的弛豫 

强度变弱．在温度足够高的时候，Q的贡献将变得非常小 

以致于在其介电弛豫谱上完全被 弛豫所掩盖．从图 2a 

可以看出，较高温度下 Q 弛豫 ISJ的弛豫时间基本落到 

了Tz(T)的延长线上，表明此时只有一个高温 卢弛豫． 

对于 ethanol和 glycerol，用 HN—CC关系拟合得到 

的％( )和 Tz(T)如图2b，C所示．由于此时的 过程 

也不是 Arrhenius关系，所以在图中分别给出了 Vogel- 

Fulcher关系拟合参数．从图 3b可以看到， ethanol的 

随着温度的升高而一直减小； AZ随着温度的升高而 

增大，到了某一温度 (图中为 118 K)又开始下降．从图 

3c可以看到， glycerol的 随着温度的升高而一直减 

小， 口则随着温度的升高而增大，但到了某一温度 (图 

中为323 K)也开始下降．从以上结果可以看出，对于小 

分子玻璃材料， ( )和 ,az(T)有着一定的相似性： 

随着温度的升高一直减小；而 口一开始随着温度的 

升高而增加，到了某一温度又开始减小．同时， ( )和 

Tz(T)也有着一定的相似性：都由Vogel-Fulcher关系描 

述，而且有近似相等的参数 TVF与 D ．对此类现象的一 

般解释请参阅文献[1]，此处给出另一种不同的解释．在小 

分子玻璃材料中， Q和 弛豫过程不像在高分子中那样 

由截然不同的单体或单体集团 (cluster)所完成，而是一 

种集体运动的不同模式的体现，即系统中所有的单体都参 

与的集体运动，而该集体运动有不同的模式 (即此处的 Q 

和 卢模式)，随着温度的变化，不同模式的密度发生变化 

(即此处产生了 及 口与温度的不同依赖关系)． 

对于这 3 种材料主弛豫的脆性因子，本文给出： 

D (PAMED)=11．9，D (ethano1)=10．4，D (glyc— 

ero1)--13．97．如果考虑到玻璃材料的脆性因子范围一般 

为 3—147【4J’则在某种程度上可以认为这 3种材料具有 

近似相同的脆性．一方面，高分子玻璃材料是典型的脆性 

玻璃，具有链状结构，根据 Bohmer等 【4J的观点，ethanol 

和 glycerol与 PAMED具有近似相同的脆性，它们也应 

该具有相同类型的结构．另一方面，尽管 Bermejo等 【 J 

的研究结果表明， glycerol具有网状结构，但本研究发 

现，glycerol如果有两个羟基形成分子内氢键，其能量要 

比 3个羟基都形成分子间氢键更为有利 【 引，即 glycerol 

的结构也倾向于成链状．而 Kaatze等 [141的研究表明， 

ethanol确实具有链状结构．事实上，作为 Bohmer等人 

的观点 【 】的一个必然推论就是：脆性玻璃材料应该具有 

圈 3 3种玻璃材料 PAMED，ethanol和 glycerol的弛豫 

强度随温度的变化 

Fig．3 Temperature dependence plots of the a and the 

p relaxation intensity of PAMED(a)，ethanol(b) 

and glycerol(c)(The lines are only guides for the 

eyes) 

(一O —a relaxation strength， 

一 · 一 relaxation strength) 
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和高分子玻璃材料一样的链状结构，而不会形成网状．这 

与近年来有关脆性玻璃系统中单体的串状运动的报道 【 j 
一

致．本文作者进一步研究后认为，玻璃材料的脆性是由 

其单体间的互作用能的强弱决定的 【珀J． 

3 结论 

对 3种玻璃材料的频域介电弛豫谱进行的数据分析 

研究表明： 

高分子玻璃材料，其 Q弛豫过程起源于弛豫单体的合 

作关联效应，而 弛豫过程起源于它们的热激活运动． 

通过对两种小分子玻璃材料中的 Q和 两个弛豫过 

程的弛豫时间的 Vogel-Fulcher拟合，得到了对应的参 

数．在小分子玻璃材料中，其 Q和 弛豫过程不是像在 

高分子中那样由截然不同的单体或单体集团所完成，而是 

以一种集体运动的不同模式的体现． 

另外，通过对 3种玻璃材料的主弛豫脆性因子的比 

较，本文作者认为，脆性玻璃材料像高分子玻璃材料的链 

状结构一样，一般不会形成网络，其脆性强弱差别也只是 

因为系统中单体间的互作用强弱的不同所致． 
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