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Abstract: In macromolecular self-avoiding random walk, movement of each particle accompanies an instantaneous 
spin system with De Gennes n = 0 that provides extra energy, vacancy volume and relaxation time needed for particles 
co-movement. Using these additional spin systems not only directly yields the same Brownian motion mode in glass 
transition (GT) and reptation, but also proves that the entangled chain length corresponds to the Reynolds number in 
hydrodynamics and the diffusion mode of entangled chains, from frozen glass state to melt liquid state, is nanoscale size 
direction solitary wave with transverse ripplon-like softwave, that is the order parameter of GT. GT serves as an inspira-
tion and continues to serve as the paradigm in the random delocalization transitions from disorder to more disorder until 
turbulence. 
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摘  要：在大分子的自避无规行走中，链粒子的每一步行走都伴有自旋分量数为零的瞬时自旋体系，它提供粒

子合作移动所需的额外能量、体积和松弛时间。利用这些附加的瞬时自旋体系，不仅直接导出了玻璃化转变和

大分子熔体蛇行模型中共同的布朗运动模式，证明了缠结分子量的长度对应与流体力学中的雷诺数；而且还证

明了缠结链的本征扩散–离域模式，从冻结的玻璃态到熔融液态，都是横向似涟漪波的链尺度定向孤立波。它

就是玻璃化转变的序参量。分量数为零的瞬时自旋体系的存在，不仅可统一现有的各种玻璃化转变理论，而且

也为湍流的物理起源找到了新的理论。玻璃化转变作为一个范例，它是分子集团从无序到更无序直到湍流的所

有“无规离域转变”中的第一层转变。 

 

关键词：玻璃化转变理论；自旋分量数为零；孤立波；反串级–串级模式 

1. 引言 

临界缠结的线性大分子链的熔体缠结运动，可能

会透露出玻璃化转变中分子集团的离域机理。对所有

线性链，缠结链熔体的粘度[1,2]η~N3.4。这就是著名的 

3.4 次方标度律的实验定律，已有 60 多年的历史，但

至今未有严格和完整的理论证明。缠结聚合物熔体粘

度的理论突破是爱德华兹的管道模型[3]和德热纳的蛇

行模型[4]，蛇行模型可直接得出 η~N3。管道模型经几 
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十年的改进和发展，人们已经能理解为什么缠结链粘

度指数是 3.4 而非 3，这主要是基于管道轮廓长度波

动和链间的相互穿越被禁止的观点[5-7]。然而，目前各

种修正的管道理论过于数学化以至于不能具体反映

出聚合物分子级别的动力学[6]，也很难直接导出粘度

指数达到 3.4 ± 0.05 的精度，并预测非柔性链的一般

粘度指数值。按现有统计力学的论据来划分管道轮廓

长度的波动都缺乏说服力，正如德热纳对现有的玻璃

化转变理论的评论那样，其更本原因是现有的统计力

学没有计及几何受挫(frustration[8])。相反，蛇行模型

只含有三个主要解释：1) 围绕一个参考链的所有其它

链的作用，可用一个管道来取代；2) 沿管道的纵向运

动是蛇行，它是所有单体的同时运动；3) 链的端粒子

不受拓扑限制的影响。蛇行模型有三个主要缺点：1) 

链粒子的自由度被假定为与链长无关；2) 没有涉及临

界缠结分子链的长度；3) 没有给出链的行走步尺度。

在本文中，单链蛇行模型的这三个缺点将由计及几何

受挫的“与多链等效的一条自由链的蛇行模型”(3.8.1

节)来克服。发人深省的是，该模型可直接由玻璃化转

变的二维马赛克几何结构[9,10]导出。换句话说，高分

子物理学中二个 基本的难题都可被归为单一的分

子/集团的离域机理：玻璃化转变和缠结链移动都归因

于具有反串级/串级模式的 2 维马赛克几何结构(3.3

节)，这个几何结构也就是本文要证明的具有德热纳 n 

= 0 的一个瞬时伴随自旋体系(2.2 节)。 

熔融液态下链构象重排的 低能量模式，与超冷

液体中的结构重排应该有相同的布朗运动机理。适用

于小分子和大分子的同一个玻璃化转变理论，意味着

我们能用描述玻璃化转变的(布朗运动)分子/集团移

动机理来直接证明 3.4 次方的标度律。 

尽管玻璃化转变理论仍存在争议[11,12]，但各种理

论和观念已趋于明显的交迭或会聚，为我们展示出一

个全新的途径去理解玻璃和玻璃化转变，如安德森所

述[13]：“玻璃和玻璃化转变需要一个全新版本的统计

力学”。这个全新的途径 有可能的就是由范德瓦耳

斯界面激发(IE)态构成的 2 维纳米尺度的马赛克几何

结构，它很难从现有的统计力学和固体物理理论中获

得。这里的界面激发态是指：在二个分子之间界面上

的、瞬时同步的“范德瓦耳斯诱导电荷偶合对”的平

行移动[9]。由此，一个全新的玻璃化转变理论提了出

来，以描述从玻璃态到液态的整个温度范围内的分子/ 

集团的离域机理。不同状态间的区分仅仅是由它所含

有的 n = 0 的瞬时自旋体系的数目所决定，或者说，

也是本文要进一步证明的在该温度下体系所含有的

自由度的数目决定(2.3 节)。为阐明这一论点，在本文

2.2 节中，对界面激发态的 5 个基本性质作了概括性

论述。为阐明 2 维马赛克结构理论能统一现有的各种

玻璃化转变理论，在本文 2.3 节中用图解法解释了静

态副本理论(Static Replica Theory[14])，而流行的纳米

尺度的异质理论(Nanoscale Heterogeneity Theory[15])也

在本文的讨论中很自然地导出。副本理论原本是一种

计及冻结无规(随机）的方法。通过比较(2.2.3 节)，可

以确认 2 维马赛克结构的反串级/串级模式包容了爱

德华兹的副本技巧[16]。这里， 重要的概念是无规体

系中瞬时 大的第 8 级 2 维界面激发环流[9]。在上一

篇文章中[10]，作者证明了在一个解冻的固态畴中只存

在瞬时定向的 8 级(8 代)自相似 2 维集团(8 级自相似

链段)和 2 维界面激发环流。瞬时 大的第 8 代集团大

小的理论证明可从以下 4 个方面证实。1) 这一尺度，

不少一个分子也不多一个分子，正好满足用范德瓦尔

斯方程描述分子集团离域转变的临界条件[10]；2) 这一

尺度在理论上首次直接地导出了普适的林德曼常数：

0.1047···，林德曼常数是破坏固–液格子结构的判据
[17]。3) 这一尺度可直接导出分子集团重排结构的分子

数目 200，临界缠结链长度 200，和自由体积分数

0.025，与实验结果相符；4) 第 8 级集团结构正好揭

示了存在于所有无规体系中的一个精美绝伦的携带

马赛克极化正电荷的 大瞬时 2 维极化集团：快极化

数密度 3/8 偶合慢极化数密度 5/8，二者之和为“1”

个约化极化集团；+z 方向 大的瞬时 2 维集团携带

16 个极化正电荷，诱导中心分子沿+z 方向离域。这

个图像也将在本文 2.2 节中详细给出。临界集团(也是

大 2 维界面激发环流)尺度是讨论玻璃化转变序参

量的出发点之一，于是，由 大的第 8 级 2 维界面激

发环流定义的一个外部自由度[10]是本文讨论的重点。 

本文的主要目的是确定玻璃化转变的序参量。为

此目的，德热纳 n = 0 对应于大分子自避无规行走的

原始理论证明[18]，以及按照(所有链粒子的每一步单跳

都是)定向离域模式导出的 3.4次方标度律的理论证明
[19]将在本文中仔细地评述。这里的“定向”和“无规” 
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的平衡，正是在固–液转变的整个温度范围内，无规

分子集团在反串级中特有的“有序”势能(定向冻结无

规能量 kT2和定向的 大 2 维界面激发环流的不可积

能 ε0，这里，kT2 + ε0 = kTg
[9]，3.9 节)和在串级中的“无

规离域”动能平衡。由此，序参量被找到。在本文的

后，作者给出了相转变和无规离域转变之间的联系

和明显的区别，给出了玻璃化转变理论在凝聚态物理

学中的地位，目的是希望有更多的学者关注和研究以

德热纳 n = 0 为理论基础的全新版本的流体力学，并

在此基础上深刻理解玻璃化转变，大分子缠结和湍

流。 

2. 模型 

2.1. 德热纳 n = 0 的瞬时伴随自旋体系 

在德热纳 n = 0 矢量模型中，磁性原子，n 分量，

单位长度和经典自旋都放在一个 2 维格子的格点上。

每个磁性原子携带一个自旋 S，这是一个有 n 个连续

自旋分量的矢量。德热纳指出，n = 0 的自旋体系的情

况对应于大分子的自避无规行走。当 n = 0 时，仅一

类平均是非零的，即二次项S S0 = 。然而，这个

体系缺少大分子行走所需的额外能量，空体积和行走

所需的时间。一个附加的 n = 0 的瞬时伴随自旋体系

被发现，它就是玻璃化转变中的 2 维马赛克结构，解

释如下。不论分子(链粒子)结构有多复杂，二个相邻

分子的瞬时状态是一对相互诱导的瞬时偶极矩态。在

无数个瞬时态中，只有一种特别的范德瓦耳斯瞬时诱

导态能满足S S0 = 。如图 1，二个相邻分子 a0

和 b0的二个瞬时极化偶极矩 Sα，Sβ的诱导负电荷（二

个小蓝点）可以同步配对及平行移动，从分子界面上

的一端“1”同步移动到另一端“2”；在这期间，Sα

和 Sβ的相位差始终维持为 π。a0和 b0各自另外三个界

面上的诱导负电荷的移动方式如图中的彩色虚箭头

所示。尽管这二分子的所有原子的外层电子都处于

低的基态能级，但因同步该界面获得一个附加的静电

排斥能 Δ (~5.5 × 10–4 eV, 6.45 K)[9,20]和额外空体积

Δv，这也是称该状态为界面激发态的原因。为引入 n = 

0 的瞬时伴随自旋体系，在图 2 x-y 投影面上，4 个激

发界面围绕一个分子围成的闭合环流，定义为“z 方

向界面平行移动态”；该分子或链粒子被定义为“z 方

向激发分子或激发链粒子”。z 方向激发链粒子有一个 

An additional and multiple occurrences 
of transient +z-direction average IE 
dipole moment at time ti duration τi.  

Transient –z-direction 
polarization comes from a space 
average of its 4 IE states.  

S 

2 

1 S 

+ 

a0 b0 

+ 

 

Figure 1. Scheme of interface parallel transport state approach 
图 1. 无规的二个相邻链粒子的“定向界面平行移动态”示意图 

 

重复出现 i 次，  0,1,2, ,8i  ，持续时间 τi的极化能

Δεi，它概括了该粒子与它 4 个相邻粒子的全部有效互

作用。 突出的特征是 200 个无规取向粒子中的每一

个附加了一个+z(a0 粒子)或–z(b0 粒子)方向携带正电

荷的平均诱导偶极矩，但因极化负电荷是快运动，携

带极化正电荷的粒子是慢运动，无规粒子的空间方

位，位置都没有明显的变化。这个很不起眼的能重复

出现不同次数的短暂自发极化偶极矩，是理解玻璃和

玻璃化转变的 重要的概念。 

图 2 中，a0粒子总是优于其他粒子先完成它自己

的界面激发闭合环流，这一性质将直接导致第 8 级 2

维集团中出现 16 个+z 方向附加的极化正电荷，诱导

a0 粒子沿+z 方向离域，图 3。在图 1，2 中，a0 粒子

的自旋 Sα只涉及一个瞬时诱导“点”电荷在“一个”

界面上的移动。这里，n = 0 的情况归结为三方面。1) 

对应于该点电荷与其偶合电荷的平行移动；它的“自

旋分量”仅仅表示为该点电荷在“同一个”界面上的

“重复”移动；2) 该点荷在该界面上的第 i 次平行移

动的出现，标志着 a0粒子的第 i – 1 次闭合环流已经

完成并消失；3) a0粒子的第 8 级 2 维界面激发环流的

出现和消失，标志着有、且只有“一个”中心粒子 a0

已沿+z 方向离域。这三个方面是一个整体，平等重要

和不可分割。a0粒子的 n = 0 的瞬时伴随自旋体系的

定义在 2.2.3 节中给出。 

2.2. 范德瓦耳斯界面平行移动态的基本性质 

2.2.1. 顺序性原则 

一个瞬时 z 方向 2 维马赛克几何结构中的 200 个 
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Azimuth and position of  
chain-particle stand 
because of negative IE 
induced charges as fast 
moving while particle 
carried positive charge as 
slow moving  

i-th IE parallel transport, 
extra repulsion energy Δε 
and vacancy volume Δv 
occur again at the times of 
ti and duration τi°

 (i –1)-th IE parallel 
transports disappear on 
2D x-y projection 
plane.    

The onset of new order  
in glass state and GT 

This  
projection  
plane is  
also the space average position 
of   IE negative induced 
charges and balance plane of ± 
induced charges. 

1 
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+Z 

Z 

+ 
b0 

a0 
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+ a0 

b0 
+ 

 

Figure 2. The onset of new order in glasses and glass transition 
图 2. 玻璃和玻璃化转变中新的有序态的初现 
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±z-direction average 
induced dipole 
moments 

c0 

d0 
  

 

 

 

 

 

 

  

 

 

  

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

   

 

  

 

 

 

 

 

  

 

  

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

  

 

 

  

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

  

  

 

 

  

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

  

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

  

 

 

 

 

 

  

 

  

 

 

 

 

  

 

  

 

 

 

 

  

  

 

  

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

  

  

 

  

  

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3 

11 10 

7 6 

8 5 
9 

4 1 

2 

13 

V7 

B0 

E0 field: V7 

V7 

D0 

C0  field: V7 

b0 a0 

e0

14 15 

12 

16 

 

 

320 IE negative 
induced charge 
coupling pairs 

a0 11 15 5 9 13 3 1 7 

+ 
+ 

60 pairs of instantaneous 
±z-direction average induced 
dipole moments 

 

Figure 3. Frustration creates an exquisite maximum 2D cluster 
图 3. 几何受挫创造了一个精美绝伦的瞬时最大自发极化集团 

无规分子[9]，有 z 方向附加的界面平行移动态，是体

系中出现的“新的有序的”统计分子。为方便，图 3

及以后图中界面激发态用一个箭头表示。由于在无规

体系中所有激发界面是一个个出现的，没有二个界面

激发态同时出现，称为界面激发的顺序性原则。这一

原则同固体物理学中的莫特无序理论一致[21]。莫特认

为无规体系中的所有原子分子的外层电子都是相互

关联的，它们形成格子避免相遇，以 大限度降低总

的支配势能。同样，一个局域中的所有界面激发态必

定是依时间次序一个个出现，并(例如，在 x-y 投影面

上)形成一个 2维格子，以 大限度降低 z方向总的“不

可积”支配势能，诱导分子集团沿 z 方向离域。所有

激发界面形成 2 维方格子，每个分子位于一个小方格

中，由此，一个“5 粒子合作激发场”能够建立并形

成 8 级瞬时 2 维界面激发环流[9]，图 3。在这 2 维格

子中，同色的箭头和箭尾一个接着另一个，恰巧连接

成一个围绕中心粒子 a0的对称的第 i 级闭环流 Vi(a0)；

而该环流围成的众分子定义为 a0粒子场的第 i 级瞬时

2 维集团，也记为 Vi(a0)，它有确定的方向，松弛时间

τi，和硬排斥界面。形成不同尺度的 2 维环流所需的

时间就是松弛时间谱的微观物理起源。 

2.2.2. 位于奇点的中心粒子离域原则 

界面激发对分子集团离域的非零贡献，意味着唯

一容许的界面激发的图是从小到大反串级的 8 级 2 维

界面激发环流，和在串级中的构象重排[9,10]。图 3 中，

几何受挫在协调 大集团的定域尺度 llocal中起了不可

替代的作用。llocal 也是笼子尺度和玻色峰尺度。凝聚

态物理学中几何受挫的原本含义是指密度的需求和

电荷的需求之间的冲突。在引入界面激发概念后，没

有几何受挫修正 2 维格子，就没有第 8 级 2 维环流内

的 60 对±z 方向的正诱导电荷与该环流上的 60 对负诱

导电荷的平衡，以及+z 方向 16 个正极化荷，按 1 到

16 的次序，轮流提供中心 a0粒子 1/16ε0(V8)的静电排

斥的位垒能[10](以维持每个界面激发位于–ε0 的等势

面)，诱导 a0离域。而–z 方向 16 个马赛克正电荷必在

b0场的 V8(b0)环流中出现，使 b0粒子获得 ε0的离域能，

图 4。界面激发概念的引入揭示了几何受挫效应是使

图 3中的 a0场精确地等价为一个具有单位自由度能量

[第 8级集团势阱能 ε0(V8)]的无规体系中瞬时 大的+z

方向极化集团；并使图 4 的 b0场等价为一个瞬时 大 
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Figure 4. Central 13 “vacancy” particles in cascade 
图 4. 串级中的中心场会依次出现 13 个空位粒子 

 

的–z 方向极化集团。由前文知[10]：瞬时 大极化集团

只出现在自相似列纳特–琼斯势的第 8 级尖谷奇点

上。由此得出：所有离域的粒子(分子)都只发生在奇点。 

图 3 中 320 个范德瓦耳斯界面激发态形成无规体

系中的 大极化集团，这也是布朗运动中势能转化为

动能时的图像。只要第 320 个界面激发态还没出现，

中心的 a0粒子就不会单跳离域，这也直接解释了凝聚

态物理学中动力学与热力学的汇合起因。 

2.2.3. 复制对称性和冻结随机性 

n = 0 的更普遍情况是爱德华兹的副本方法[22]。这

是为说明矢量场的环境冻结随机性不同于场的涨落

随机性而发明的方法。先想象与矢量场有相同无规环

境状态的 n 个副本或复制品；再让代表环境的随机变

量表示为场的涨落变量；删除冻结变量，使用普通统

计物理方法计算出 n 个副本状态的属性。 后，取极

限使副本数量 n 变为零，以表示矢量场的冻结随机性。

显然，没有证据表明，德热纳的 n = 0 和爱德华兹的 n 

= 0 这两个发现存在因果关系[22]。 

在 2 维马赛克结构理论中，局域场的密度涨落和

诱导势涨落都来源于布朗定向回归中的界面激发的

产生和转移[9,10]。如图5所示，如果参考的a0粒子V0(a0)

在 t0时刻取+z 方向，则由布朗运动中 z 方向的随机回

归知：必定存在一个 ti时刻，Vi (a0)取+z (i 为偶数)或–z

方向(i 为奇数)。即，副本理论中的冻结随机性就是反

串级中的 2 维界面激发环流的定向布朗回归。图 5 表

示：在 a0场的 ti到 ti + τi期间，A0(a0, t)场依次在它的

b0、c0、d0和 e0场内上拷贝 m(m = 4) z 方向 Vi(a0)集团，

冻结 2 维界面激发环流方向的随机性，以形成 z 方向

2 维集团 。而在(ti + τi, ti+1)期间  0iV a１

 0,1,2, ,8i  

A0(a0, t)  

Local field

t



列纳特-琼斯势的尖谷奇点上[10]。在 t8 + τ8时刻，V8(a0) 

，所有分子都处于正常的无规环境中，

这是因为定向瞬时集团的增大过程只出现在自相似

t0 

V8 

τ8

V2 V1 

τ2 τ1

V0 

t1 t2 t8 

τ0 
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Vi+1(a0) only occur on the 8 sharp- 
angled singular points, qi,R, of self 
similar Lennard- Jones potentials at 
a0 local time ti.

10  

 

Figure 5. The direction growth of cluster Vi(a0) shows  

图

 

级，拷贝停止，m = 0，副本对称性破缺。 

个位于

2 维

一个复制。

因图

Brownian regression symmetry accompanying replica  
symmetry and frozen randomness 

5. 集团 Vi(a0)定向增大过程显示了布朗回归对称性伴 
本对称性和冻结随机性 有副

串

图 6 中的虚线为 x-y 投影面上 近邻的二

环流奇点的中心粒子之间的距离，记为 ldeloc，定

义为破坏固体结构的分子集团的离域尺度。与图 5 中

A0(a0, t)场在它的内场 b0、c0、d0和 e0场上复制 a0场

的 m 个“伴随场”类似，A0(a0, t)场也在它的 n 个(n = 

4)邻近的外局域场，B0、C0、D0和 E0中依次被复制并

冻结随机性，图 6。因每一个外局域场冻结的随机性

矢量方向(图示的箭头方向)都不同，在 A0场的(t8, t8 + 

τ8)时间内，只有一个集团 V8(a0)表现出了冻结随机性；

在 t8 + τ8时刻，V8(a0)串级，复制停止，副本对称性破

缺，而此时刻涨落的 B0，C0，D0 和 E0 场都不处于冻

结随机态，这等同于 n = 0。于是，图 3 和图 6 中，爱

德华兹的m = 0和 n = 0的情况等价于 llocal ≡ ldeloc = 14

个等效粒子尺度[注意：每个等效粒子可等价于一个空

穴体积。图 6 中，A0、B0场中央的二个优先离域的 a0

粒子的体积，要从坐标系中扣除，表示在拓扑学中离

域后的坐标系部分失败，即离域后的坐标系只剩慢变

化部分，不含快变化的二个已离域的例子]，等同于定

义了一个瞬时 大的自发极化集团 V8(a0)。进而，可

以定义以 a0粒子为中心的德热纳 n = 0 的一个瞬时自

旋体系，我们取 V2为例来说明，图 7。 

图 7(a)中 V2(b0)是 V2(a0)在 b0 场中的

2 中的马赛克性质，V2(a0)和 V2(b0)中出现方向相

反的 5 个剩余的未配对极化正电荷。在图 7(b)中可以

看到除了中心的一个界面激发态[图 7(b)中的粗箭头] 
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Figure 6. Scheme of replica symmetry and frozen randomness 

 
图 6. 界面激发中的副本对称性和冻结随机性的图解 
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Figure 7. (a) Mosaic positive charges occur in V2(a0) and V2(b0); (

 

，其他所有的界面激发态平衡抵消；这意味着：1) 复

维界面激发环流的附加不可积能量

Δεi 可

中，一个 z 方向 2 维环流 V8(a0)围住的 136

个界

b) 
Recurrences of central IE play a role of replica symmetry; (c) V3(a0) 

corresponds to the fourth recurrence of loop-V0(a0) 
图 7. (a) 5 个马赛克±z 方向的正极化荷分别出现在 V2(a0)和 V2(b0)
中；(b) 中心界面激发态(粗箭头)的重复出现起到了复制对称性和

对称破缺的等价角色。(c) 集团 V3(a0)对应于环流 V0(a0)(4 个粗箭

头)的第 4 次重复出现 

外

制是抵消中心场 V2(a0)中的剩余极化正电荷在+z 方向 

的影响；2) a0场中心的这个界面激发态的第 4 次出现

可以表示 V2(b0)复制。于是，b0、c0、d0 和 e0 场轮流

地复制 V2(a0)并形成的 V3(a0)集团，对应于 a0粒子的 4

个界面激发态形成的环流 V0(a0)[图(c)中的 4 个粗箭头]

的第 4 次出现。由于图 7(c)中的 V3(a0)集团有明显的

对称性缺陷，复制要继续直到出现一个结构优美的

V8(a0)集团为止。 

由于第 i 级 2

以转移为(或等同为)a0 粒子的 4 个界面激发态

(重复出现的)环流 V0(a0)的第 i + 1 次环流能，等价地

说，a0粒子的 4 个界面激发态的第 i + 1 次环流将生成

第 i 级 2 维集团。于是，图 3 中的 8 级 2 维界面激发

环流可以定义为 a0粒子的德热纳 n = 0 的一个瞬时自

旋体系。同样，德热纳 n = 0 的一个瞬时自旋体系对

应动力学的一个反串级/串级，表示中心粒子 a0 的定

向离域。集团的定向反串级揭示了副本理论中冻结随

机性(冻结无规性)的本质。冻结随机性是无规体系中

出现界面激发时的自发的瞬时有序态，它表示了相邻

200 个定向界面激发分子的瞬时定向布朗回归，更明

确地说，它就是指无规体系中一个定向波色峰，或一

个 大的分子极化集团，或一个 大的 2 维界面激发

环流。 

图 3

面激发分子有 z 方向诱导能 136 Δεi = 17 ε0(τi) 

[ε0(τi)为第 i 级集团的势阱能[10]]，它可由无规体系中

无数个不同方向的第 i级集团的平均能量(对应于经典

的第 i 级集团尺度粒子的无规动能，度量的时间尺度

为 τi)    2 017 3i ikT    平衡。这里的 kT2 是早年由

吉布斯 璃化转变 WLF 方程中的一

个临界温度 T2的能量。每一种材料有它自己的依赖于

松弛时间 τi的临界温度 T2(τi)。奇异性是图 3 中各级 2

维环上的界面激发的重复出现的次数是递减的， 外

一层环流界面只出现一次，而中心 a0粒子的 4 个界面

出现9次(i = 0, 1, 2···8)。当含有第8级集团势阱能 ε0(τ8)

的第 8 级 2 维环流出现时，环流表示的离域能
[9]

提出的、存在于玻

       2 0 8c i i g iE k kTT       ，这就是玻璃化转

变时间–温度的依赖性。如上所述，现在知道能量

kT2(τi)是无规体系中定向界面激发态在 τi 尺度上冻结

无规(随机性)的临界能量。这是直接证明玻璃化转变

WLF 方程的关键概念。 
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2.2.4. 分子间互作用能的重正化定向性 

2.2.2，累积的 8 级界面激发环流将诱导中

域。 激发负诱导荷是一个链粒子中

所有原子和原子集团中的所有外层电子的瞬时电子

态之和，可以看出，中心粒子离域时的 4 个界面激发

态的 次重复出现，可以携带链单体化学结构中的全

方式所包含的信息。这是 2 维马赛克 结构理论的

成功之处。等价地，在缠结聚合物熔 ，在 z 空间

中只存在 200 种不同类型的 z 方向界面平行移动态，

对链上的 z 方向扩散作贡献，这一原则称为

链间互作用的重正化定向性。这意味着一条参考链上

含 a 粒子 200 个 z 方向界面激发粒子同周围链的

全部有效互作用， 为 a 粒子为中心的一个 z 方向

的 (a )环流的作用。即，从冻结的玻璃态到熔融液

态， 粒子 a 的 z 方向 ，都归因于不仅仅

是 x-y 面上通过 8 级 2 维环流面的 200 个不同链

上的 0 个 z 方向界面激发粒子的贡献， 自

于含 的 个 z 方向界面激发粒子

的贡献。 明显，这是玻璃化 缠结链移动中共同

的布朗运动模式。这个基本 提供一个特别简

单的方法计算缠结链熔体中的全部有效互作用，3.2节。 

3 维空间中的一个矢量有矢量律：

；l l 和 l 是它的 3 个分量。然而，对

于分量数为零的瞬时自旋体系来讲 有新的矢量律来

描述反串级/串级中的 。这个矢量律

的 重要一点是分量数为零的瞬时自旋体系的数目

(也即体系中的自由度数目，2.3 节)和分布依赖于温

度，时间和外应力功，图 。

在各孤立的固态畴

中，环流分布示意图 8( 明如下。一般的

物理松弛定律f )~ex

的时空尺度中依然成立 2.2.1，依次在每个固

态畴中反复应用上述一 ，玻璃态中

著名的反常 Kohlrausch-Williams 指数函数表达

式 exp[–(t/τ) 接导出 ，

无需任何

变的简单示意图如图 8(b)，每个笼子尺

度区域中的所有分子自发地独立选择某一方向，在观 

由性质

心粒子离 由于界面

9

部信息，这包括链单体在图 3 中的 200 种时–空组合

几何

体中

a0粒子的

0 的每

等价 0

V8 0

参考 0 单跳离域

投影

20 而且还来

a0粒子的参考链上 200

很 转变和

性质能够

2.2.5. 分量数为零的矢量律 

一般来说，
2 2 2 2l lx l l  y z x、 y z

，

定向界面激发分子

8  

玻璃态中 Vi 环流(i ≤ 7)冻结

a)可以理论证

(t p[(t/τ)]在玻璃态的每个固态畴

；由性质

般的物理松弛定律

-Watts
]可以用 简单明了的方式直 [19]

其它假设。 

玻璃化转

  

(b) Tg 

a0 

  

(a) T2 ≤ T < Tg (c) T ≥ Tm 

a0 

 

Figure 8. (a) Vi loop-flows (i ≤ 7) in glass state; (b) All V8 loops 
interconnected into infinity at Tg; (c) Liquid state structure 

图 8. (a) 玻璃态中的 Vi环流(i ≤ 7)；(b) Tg时所有 V8环流连接成无

 

有的 V8环流一个接一个地、如多米诺骨牌那样无规

2.3. 自由度的定义 

变中是集团移动而非分

点的重要性将要修正凝聚态物理中关于

自由

穷大的一个子体系；(c) 熔融液体中分子的定向移动结构 

测时间 Δt 内不多不少正好形成一个 V8环流，并且，

所

连接成一个无穷大的子体系，理论证明简述如下。在

玻璃化转变温度 Tg，大量的无穷大子体系可以随时间

t 一个个地出现；在一个个无穷大子体系上重复应用

(积分)控制一级相转变的著名的克劳贝龙方程，玻璃

化转变中著名 WLF 方程就可直接导出[20]。这二个松

弛理论有力地证明了松弛时间谱也起源于 2 维界面激

发环流的普通物理定律，证明玻璃化转变是子体系的

层现现象。图 8(c)中，所有 V8环流随机出现相互重叠，

每个环流的中心是离域的粒子；因每个粒子总是沿着

它的 3 个相互正交的 大极化方向之一移动，分别用

x(黑色环)，y(红色环)和 z(蓝色环)轴向环流表示。图

8(c)中显示了 5 个链的端粒子的 3 个局域轴向环流，

同个粒子的 x，y 和 z 轴向的 V8环流用同种底色表示，

每个粒子的 3 个轴向的 V8环流的中心并不重合，表示

该粒子已在 3 个不同时刻分别沿 x，y 和 z 轴向单跳离

域。熔融液体中，分量数为零的矢量律如下：任一链

上 N 个链粒子中每一个粒子的 3 个定向平行移动方向

(3 个 2 维环流方向)同该链端粒子的 3 个坐标轴方向，

这个矢量规则与性质 2.2.4 一致。本文 3.2 节中的 3.4

次方标度律将自洽地证明熔融液体这一结构。 

德热纳强调在玻璃化转

子[8]。这个观

度的定义。必须引入粒子集团的一个自由度的严

格定义，以表征图 3 中 2 维环流的中心粒子“优先获

得但还没完全占有”一个自由度。定义：x-y 投影面 
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上一个 V8环流有 200 个 z方向界面激发粒子共享的一

个 z 方向外部自由度，以沿 z 方向重排结构。这个定

义意味着 1) 一个优先离域的 a0粒子将在反串级/串级

中与其他粒子共享 V8(a0)环流的一个重排结构自由

度；2) 自由度的数目就是 V8 环流的数目，也是德热

纳 n = 0 的瞬时自旋体系的数目；3) 消除一个+z 方向

V8 2 维环流的过程，实际上就是在–z 方向上产生邻近

4 个重叠的 V8(b0)，V8(c0)，V8(d0)和 V8(e0)环的过程。

4) 每个自由度有一个定向的、与中心粒子有相同尺度

形状和空间方位的空穴体积，如图 3 所示，这是体系

中的额外空体积[9]。 

然而，在 200N 个链粒子的 z 尺度空间中，有向

空穴体积在统计上变成沿 z 方向移动的粒子尺度的自

由体

界面，对应于玻璃

化转

积，于是，自由度的数目也等价为以 ε0(τi)为能量

单位的空穴的数目。自由度的上述定义意味着：任何

温度下的全部有效互作用链的扩散，可由体系中的全

部自由度数目来度量。同理，一条完全自由扩散链，

同周围其它链的全部有效互作用，能够用该链的自由

度数目来表示，这也来自链粒子的“扩散无序”与链

长的“拓扑有序”之间的平衡。 

图 9 显示：在图 3 的 V8(a0)集团上移动 16 个激发

界面(温度不变时借助时间移动激发

变)就能在 b0场中得到–z 方向的 V8(b0)集团。一经 
 

60 pairs of transient  
±z-direction average 
induced dipole 
moments 
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V8(b0) in b0 field 

16 Mosaic 
⎯z-direction positive 
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V7 

D0 

V7 

B0 

C0 field: V7 

E0 field: V7  

Figure 9. The replica V8(b0) of V8(a0) in b0 field 

图 9. V8(a0)在 b0场中的复制品 V8(b0) 

4 个复制 ，环流

V8(a )串级消 空位粒子。

8

二个内在的微观能量值 

材料在

T > T 的任一温度下，有分子集团自身固有的二个微

观能

 与无序温 平衡的量是定向的自由度数目 

当串级中的 4 × 16 个界面激发来自时间因素时，

，

品 V8(b0)、V8(c0)、V8(d0)和 V8(e0)完成

0 8 0

图 4 表示了在 V8(a0)串级中共产生 13 个空位粒子，中

心的空位来自 4 个邻近场中的 4 个粗箭头的贡献。因

约化了时间因素的 2 维马赛克几何图只突出闭合环路

的拓扑性质[9]，图中的空位仅暗示有离域的概率，没

有表明何时离域。加上反串级中优先离域的一个 a0

粒子，反串级/串级模式暗示沿一个方向共有 14 个可

离域的粒子。由于粒子的离域，只能出现在 V 环的中

心，并作为具有一个自由度的等效粒子才能被观测，

14 个可观测的离域粒子按出现的时间次序可一个个

地排列。又因为在时间上相继出现的二个离域粒子的

间距总是由图 6中 ldeloc和图 3中 llocal共同的作用确定；

并且图 3 反串级中的 4 个粗箭头在图 4 串级中形成一

个空位粒子，表明每个离域粒子，都与通过体系中几

何受挫所联络的一个共同的空位粒子相距 ldeloc；或者

说，反串级/串级模式能给出在一个方向上 13 个离域

粒子围绕中心粒子的可观测的图，这也解释了玻璃态

的实验结果[23]。 

2.4. 无规体系中

失。图 9 中的 V (b )新增了 3 个

2 维马赛克几何结构理论给出每种无定形

2

量值：定向反串级中由 大的 2 维环流导出的微

观离域能 o
c g gE kT kT  ；和串级中的微观集团结构重

排能 o
m mkT kT 。 

2.4.1. 度

一个微观熔融能量 okT 存在于玻璃化转变中m

o
04m gkTokT   ；当串级所需的 4 × 16 个界面激发来

自温度激发时， 04m gkT kT   。另一方面，微观玻
o璃化转变能量 gkT 存在于熔融转变中。而在 T > T2的

任一温度下，这二个微 在于体系中；随

无序热运动的 ，在微观尺度上更多有序的 2

维环流的数目(即定向的、集中全部微观有序因素的自

由度的数目)被激发，以平衡由温度表示的无序性并加

速集团离域(粘度降低和液体流动)。这一结果是理解

玻璃化转变本质的关键之一。 

2.4.2. 玻璃化转变是二维环流连

观能量仍然存

温度增加

通的层现现象 
玻璃化转变是当宏观无规热运动能量 kT 正好达 
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到微观定向集团的离域能 o
gkT 时的层现现象。也就是

说，

方向

 

都非常敏感。2 维马赛克理论值和实验值都

给出

3.2. 共享离域能关联 

只有当 失，沿+z 方向的一个粒子

子 a0 沿+z 方向移动一步。

统计

在玻璃化转变时的每一个解冻的固态畴中，反串

级/串级仅存在于某个局域 ，它破缺了集团 Vi(a0)

各向同性的增大和中心分子离域的方向对称性，这就

是玻璃化转变中的对称破缺。而各向同性离域(对称恢

复)的出现，发生在熔融转变中，3 个独立的反串级/

串级分别出现在局域 x、y 和 z 方向。 

3. 结果和讨论 

3.1. 等效的自由扩散链和整体定向的滑移链

因链长 N 是一个大数，3.4 标度律对任何蛇行理

论的修正

临界缠结链长度[1,18,24]，Nc = 200。链长 N 的实验

值一般是 103数量级(文献[1]中的图 9.5)。如果取 N 的

范围为 200~2000，指数的理论值取作 3.3，则，N3.4/N3.3 

≈ 1.7 (N = 200)~2.14 (N = 2000)，这说明理论预测值与

实验值的误差将达 70%~114%。要使理论值与实验值

的期望误差小于 30%，那么，对柔性链，一个好理论

就应该给出粘度的指数值范围为 3.4 ± 0.05，并应能导

出非柔性链粘度指数的通用表达式，与实验结果一

致。这是检验玻璃化转变理论和各种修正的管道理论

的非常精细的方法。这个指数是明显大于(基于链长 N

是自由扩散链的)蛇行模型给出的 3。偏差的原因是每

个链粒子沿 z 方向行走一步所需的自由度数目依赖于

链长 N。由界面激发性质 2.2.5，可引入描述链长为 N

的 N 个链粒子一个接一个整体沿 z 方向“滑–连”移

动的概念，定义为 z 方向整体滑移链，记为 Nz。3.4

标度律的理论证明的关键是求出链长N的自由度数目

N*，只要用链长为 N*的“一条等效的自由粒子链”替

换单链蛇行模型中的链长 N，长度为 N 的链在管道中

的扩散才完全自由。于是，在“与多链等效的一条自

由链的蛇行模型”中，我们有(3.8.1 节) 

 3
~h N                   (1) 

V8(a0)出现和消

空穴才会出现，并诱导粒

上，当 Nz  Nc = 200 时(Nc也是串级中集团的结构

重排数[25,26])，a0场中 x-y 投影面上不同链上的 200 个 

合作的 z方向界面激发链粒子将要与参考粒子 a0共享

离域能 Ec。由于共享能量效应，即使 a0获得一个粒子

空穴能够行走一步，a0的这一步行走，仍将要受到这

200 个合作粒子在共享能量 Ec条件下的关联。即，合

作粒子仍然拖拉 a0的这一步行走。这里“拖拉”的含

义，就是所有的合作粒子控制了优先离域粒子 a0占据

粒子空穴中的一个自由度的概率。V8(a0)环流的外部

自由度为 1，取 V8(a0)集团的势阱能，也是反串级中

的演化能 ε0(τ8)为自由度的单位能量[10]。为消除“拖拉”

效应使 a0沿+z 方向能自由行走一步，令 Ec/ε0(τ8) = Lg，

这里 Lg是等效粒子数目。每个等效粒子有单位自由度

能量。于是，Ec 就成为 x-y 投影面上围绕 a0 的由 Lg

个等效粒子 1 2, , ,
gLa a a 构成的环流能，见图 10。当

Lg 个等效粒子同时沿+z 方向行走一步时，粒子 a0 沿

+z 轴向行走 拉”的效应全部消除。 

另一方面，从粒子 a0 位于一条参考链 Nz 上的角

度看，每个等效粒子位于它们各自的链长为 Nz

一步被“拖

的链

上，每个等效粒子占据它自己长链 Nc上的一个单位自

由度的概率也是 1/N。由 o
c g gE kT kT  ， 

 0 8g gL kT   。 

图 10 中，当 V8(a0)环 效粒流被 Lg 个等 子构成的

环流取代后，参考链 Nc 上的粒子 a0 获得一个单位自

由度并自由地沿+z 方向行走一步的概率记为 p+(a0)，

p+(a0)也就是 Lg个等效粒子同时沿+z 方向行走一步的

概率。这是在链尺度的 z 空间中，200Nz 个链粒子的

合作布朗运动。由此得 
 

 Nz 
Nz 

●
●

 

Lg 

● 

● 

●

1 

a0 2 

 

Figure 10. Share energy correlation in Brownian motion 
图 10. 布朗运动中的共享离域能关联示意图 
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   0 1 gL
p a N              (2) 

3.3. 共享结构重排能关联 

统计上，在链尺度的 z 空间中，每个粒子自由地

沿 z 轴行走一步的概率应该都为 p+(a0)。为在 z 空间中

维持反串级和串级运动的平衡，在 200Nz个链粒子的

合作运动中，一个参考的 V8(a0) 2 维环流在串级中消

失的概率记为 p(a0)，可由下方法得到。设在串级中

粒子 a0有 nz个以 ε0(τ8)为能量单位的自由度。nz 实际

上也就是参考链 Nz上的以参考粒子 a0为中心的环流，

在串级时在 z 空间中重排构象的自由度数目，它也可

表示为一个参考的 V8(a0)环流在 a0场中消失并转移到

该参 我

们有 

考链上的其它粒子场中的概率。类似于式(2)，

   0
mL

zp a n               (3) 

这里，    o
0 8m m mL kT kT 0 8     ，Lm 是在串级中

合作消除 a0场中的第 8 级 2 维环流 V8(a0)的等效粒子

数目。 o
mkT 是共享重排结构(构象)的关联能。在复杂

的反串级和串级中，平衡条件是 

   0 0p a p a p             (4) 

p 是链粒子在 z 空间中的迁移率，蛇形理论中的一个

常数值。于是
 

 1
g

m

T

Tzn N              (5) 

链 Nz 上的 Nz个链粒子在 z 空间中的重排构象的自由

度数目记为 zN ， z z zN n N   

1
g

m

T

T
zN N

 
       

度 T  Tm时，式(5)和(6

             (6) 

在实验温 )中，微观离域能
o

gkT 和微观更新集团能量 mkT 已近地用 kTg 和 kTm 替

代。于是 在 3 维空间中，链长 N 在蛇行期间，x 方

向整体滑移链 Nx 在 x 空间中的自

o

，

由度数目 xN ，y 方

整体滑移链 Ny 在 y 间中的自由度向 空 数目 yN  ，有

z y zN N N    。注意： x y zN N N   N    ，而不是

x y zN N N N      ，本质上来源于 3 维空间中 2 维界

面激发环流中的瞬时属性。由此 

3 1
g

m

T

TN N

 
       

子量的标度律 式 

             (7) 

由式(1)和(7)，我们得到普适的缠结大分子熔体中 

粘度依赖于分 公

9 1
g

m

T

TN
 
  

                  (8) 

对柔性高分子，  0 84m gkT kT e   和 

 0 820 3egkT  [9]。我们有 

9

8N N                 (9) 

由式(1) 



27 8 3.375 3.4N N N    。 
与实验值符 柔性高分

证。作为例子，对聚丙烯(PP)，

Tg(PP)= 10℃ = 263 K；Tm(PP) =

理论结果 合得很好。对非

子，式(8)也能被验

 176℃ = 449 K；式

(8)给出理论值：pp(理论值)~N3.73，与实验数据[27]：

pp(实验值)~N3.72符合得很好。另

聚异

：PI(理论值)~N3.50。 

3.4. 链长对应于流体力学中的

的模式，类似于 中的研究

方法[31]，我们讨 熔体中，边长为 L 的立

方体 L3 中总的自由度数目，L 的长度单位是 V8 环流

的尺度 llocal。统计上，熔体 L3中

一个 。因每一个移动粒子都 它的 V8环流

的中

一个例子是反式 1,4-

戊二烯(PI)[28]的 3.5 次方的标度律。Tg(PI)[29] = 

–65.8℃，和 Tm(PI)[30] = 66℃；式(8)

雷诺数 

由于串级也是湍流 湍流

论缠结聚合物

的全部自由度是一个

地出现的 处于

心，按环流出现的时间次序，所有环流在 3 维空

间中能连接成“链长”NL的“无规行走链”，图 11。

如果“无规行走链”的端(A)-端(B)末端距总是等于 L，

L 就是“链长”NL 的均方根，即，可得 NL 的统计平 
 

X 

Y 

Z 

0 

A 

B 

NL 

L 

NL 

L 

ttube 

W-t 

ttube 

The local fourth dimension W-t of SAW in 
4D space, in which all IEs and DoF locate 
in SAW of reference L and satisfy W ~ L2, 
t ~ ttube

2; then d  = 9/4   

Figure 11. Total number of DoF in entangled polymer melts, NL; 
and the physical meaning of fourth dimension in 4D space 

图 11. 缠结聚合物熔体中的总的自由度数目 NL以及 4 维空间中第

4 维的物理意义：第 4 维只存在并镶嵌于 3D 局域空间中 

W
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均值：NL~L2。 

当 L  N*，NL~(N*)2，由式(9)，得 

9 4~LN N               (10) 

同均匀格子湍流中雷诺数与自由度数之间著名

的柯尔莫哥洛夫关系比较 

9 4~R eN R               (11) 

可以看出在二个看似完全不同的学科中，大分子

缠结和湍流这二个术语描述了相同的反串级/串级的

复杂运动，而且服从相同的 9/4 的标度律，表明二者

有同一个分子集团离域的统计机理。这二个不同体系

的共同点 目

确定 结

纠缠的一个粒子之比。 

3.5. 

如果一条参考链的端粒子沿 z 方向跳一步，式(5)

和(6

裹)沿无规长链 Nz，从一

端移动 N 步到另一端。定向链尺

是每一

是：离域完全由该体系中的全部自由度数

。雷诺数实际上是惯性力对拖拽力之比；而缠

链长度是全部定向合作滑-连移动的粒子数，对正在移

动并与所有粒子

定向链尺度孤立波 

)揭示了一条 z 方向的孤立波(具有宽度为 V8环尺

度和长度为链尺度的能量包

度孤立波的明显特征

步行走的“粒子”能量是量子化(归一化)的：

对所有松弛时间 τi， 0 0 8 0z i z zn n n         ，而步

尺度仅仅是 nz(链粒子的单位)尺度，它的行波的步数

为 Nz = N。约化的步距 nz只是个很小的数值。对柔性

链，由式(5)，nz = (1/N)5/8；当 N ≈ 103~105时，nz ≈

0.01~0.001；如取 N = Nc = 200，可得 大步长：nz ≈ 

0.036。孤立波的步尺度值远小于普通热振动振幅的典

型值 0.1047，林德曼常数[10]。这一结果非

 

常重要，它

表明蛇行模型中的步尺度只是在共价键的弹性范围

、甚至生物大分子链的更

复杂的孤

速率决定。链尺度孤立波的

提

合才能决定。 

漪波

tube

的波峰能量，空穴体积和移动尺度都

的一个粒子中，很像管道

模型中的一颗“滑-连珠”。 

tube 地沿另

j j

200

3.8. 缠结链的本征图像和 n = 0 的无规行走 

3.8.1. 等效多链的蛇行模型 

8

内，这将为支化链、星形链

立波的定向移动模式提供理论基础。尽管 nz

很小。但是 nz联络了孤立波在每一步行走中的孤立波

的长度边界，将大分子及溶液中的全部化学物理结构

信息从一端自发地传递到另一端。孤立波的行波速度

将由其它(动力学)因素(如温度，时间，外应力功等)

引起的界面激发的产生 这

一独特性质 示我们：孤立波的生成方式不同于传统

的量子力学波，后者总是由波动方程和边界条件的联

3.6. 孤立波的物理图像 

链尺度(纳米尺度)孤立波的物理图像是：它在 x-y

投影面上的移动平面波是 8 级 2 维界面激发环流(图

3)，类似于低温物理中的涟 (界面波)，而在 z 空间

中的纵波仅是整体“滑–连”移动 nz个粒子的微小尺

度。当能量包裹沿一条参考链从一端移动到另一端

时，z 空间孤立波的产生将伴随着 200N 个 z 方向界面

平行移动态的出现。这些定向界面激发瞬时极化集团

中的偶极矩阵，就是德热纳[18]首先设想到的、但一直

没找到的存在于所有大分子溶液中的“磁化强度”，

以及德热纳在他的简单结构玻璃图像中设想的“软矩

阵”[8]。定义：能量包裹沿一条参考链从一端移动到

另一端所需的时间为孤立波的行走时间，它也是链在

管道中的蛇行时间，记为 t 。孤立波的特征是：平

面波和纵波二者

集中在该链上的正在跳动中

3.7. 链不能相互穿越的限制是笼子效应 

在 t 时间内，如果参考链的端粒子无规

一方向(记为 j 方向)跳一步，则 j 方向孤立波将在这链

上从一端独立地移动 N (N  = N)步到另一端，并且将伴

有 200N 个链粒子选择 j 方向进行构象重排。由性质

2.2.1，这二个方向的孤立波可通过时间的相嵌方式出

现在这条参考链上，并伴随 条链在该二个方向上

的构象重排。如此，如果端粒子在 ttube 时间内无规地

完成 m 次单跳，m 个独立的孤立波将出现在该链上，

并伴有每个链粒子以很小的步尺度 nz 作 m 次的定向

“扩散”。于是，除非有外应力，端粒子的无数次扩

散，不会使它并带动整链离开端粒子及链的无规行走

的空间中心位置(笼子效应)，这就是管道理论中链不

能相互穿越的限制。 

缠结链熔体粘度受控于 200N 个链尺度空间中的

自由度数目 N*，而 N*个自由度是按时间次序一个个

出现的。每个自由度有一个作用时间为 τ8的定向 2 维

V8环流，N*也就是在 200N 个链尺度空间中维持 2 维

V 环流的数目。于是，聚合物熔体粘度就起源于移动

Copyright © 2013 Hanspub 37
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时在局域 z 空间中的玻璃化转

(玻璃化转变只涉及局域一个方向的一条孤立

Nz

动的另一种解释是：整

链滑

链对周围链的全部界面激发转移和化费的时间。从链

尺度孤立波的物理图像看，参考链的端粒子沿 z 方向

移动一步需要 200Nz个定向界面激发粒子的合作，即，

如果链长 N  200，在 200 条统计链中只存在一条链

在作整体滑–连移动。这就直接得出了凝聚态物理学

中集团移动的“异质性”和“非遍历性”。这个图像

是 z 空间中一条缠结链的本征图像，也是不计及粒子

在 3 维空间中自由扩散

变图像

波)，也是 z 空间的管道模型。对一条参考链上的

个 z 方向界面激发粒子本征移

-连移动需要 zN 个 z 方向自由度的合作，以完成

zN 个等效粒子(或 zN 个粒子空穴)沿 z 方向一个接一

个的跳动。换句话说，每个 z 方向等效粒子的出现，

必定已经联合了 Nz
*个等效粒子或空穴。这意味着在

这链上，如果一个更新的等效粒子的跳动方向取为 j

方向，  j zN N  个 j 方向的等效粒子或空穴也必出现

在该链上；如果这条链上所有链粒子在 x-y 投影面上

作各向同性的扩散，在 200 个链尺度空间中，统计上

必定需要 x yN N  空穴或等效粒子。于是，在 3 维空间

中一条缠结链的完全自由扩散需要式(7)中的 N*个自

由度。按 N*个 V8 环流出现的时间次序，N*个等效粒

子可连成一条等效粒子链，这就是等效多链的蛇行模

型，而所有 V8环流的一个个出现，可被想象为一条链

的不断更新的管道，于是，式(1)严格成立。 

3.8.2. 德热纳 n = 0 的无规行走图像 

 
Table 1. Delocalizat on tr

表 1. 三维空间中离

临界点 铁磁相变 

大分子的理想无规行走图像来自二个理论结果：

一是排除体积问题中聚合物自排斥尺度R的增大与链

长 N 的关系满足 R~Nv = N1/2；另一个是德热纳 n = 0

的情况可对应于“在一个 2 维格子上联系(i)和(j)二个

格点的 N 步自避无规行走”的理论证明，见德热纳的

原始理论证明：文献[18]中的图 10.4，该图包含了当

链的二端都取 l 方向时，在这个 2 维格子上联系一条

链长 N 二端的 N 步自避无规行走的全部空间构象。可

以看出，德热纳 n = 0 的理论证明仅仅是对 l 空间的大

分子的构象成立。换句话说，存在德热纳 n = 0 的自

旋体系，和德热纳 n = 0 的瞬时自旋体系之间的一一

对应关系。这也为定向链尺度孤立波的存在性提供了

理论基础，因为 Nz和 nz是一对共轭变量，表 1。 

3.9. 玻璃态和玻璃化转变中的自发对称破缺 

在无规小分子体系中，每个固态畴中的所有界面

激发分子自发地选择同一方向形成集团。设在一个参

考的固态畴中在 ttube 时间内所有分子形成集团的方向

为 z 方向；如第一个 V8环流的中心分子的离域取为+z

方向，则它留下一个空穴供第二个紧邻它的界面激发

分子的离域也沿+z 方向，由此可以一个接一个连接成

由 Nc (= 200)个+z 方向界面激发分子组成的无规移动

“链”，每个移动分子位于它自己 x-y 投影面上的 V8

环流中心。于是，链截面是以离域分子为中心具有 V8 

i ansition and phase transition 
域转变和相转变的对照 

固-液离域转变 

自旋分量数 n n = 3 n = 0  

元胞 磁矩 S 

居里点 Tc 

  = k(T  Tc)/kTc，  0，M = 0 体系中

M = <S> ≠ 0 体系中 

对称破缺 破缺 M 的各向同性 

自相似集团尺度 v v→∞ 

序参量 M 

恢复对称 自旋波 

共轭变量广延量强度量 MH 

缺陷 畴界 

界面激发闭环流附加于分子的定向极化能量 Δε 

T2 

约化能量增量
  0，

 = k(T  T2)/0， = 1，玻璃化转变： 
子体系中  0  1，玻璃态：固态畴中 ≈ 0 

 = 5，熔融转变：体系中蛇行 1    5，粘弹性(间歇性) 

破缺极化集团增大和分子离域的各向同性 

有限的第 8 级集团 

孤立波(中的反串级) 

孤立波(中的串级) 

Nz (or Nc)，孤立波步数 nz0，孤立波行走能量 

第 8 级 2 维环流 
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ε0)的能量包裹在

共享

T2  T  Tg时，一些固态畴在 k

由热能获得一个定向自由度 ε0，奇异性

来表征时 是在一个微观区域还是 域，

在这些不 “范德瓦耳斯界面激发 ”都有

不依赖区域大 的约化表达式：

环流尺度的涟漪波，能量为 nz(~0.036

z 空间离域能 Ec的关联下，在 z 空间中行走 200

步，步距为 nz(~0.036)分子尺度。在玻璃态和玻璃化

转变中，这也是纳米尺度的分子集团整体滑–连移动

的图像。即，在第一个有限的 ttube观察时间内，200 × 

200无规分子自发地选择+z方向为该区域V8环流和中

心分子的离域方向(玻璃态和玻璃化转变中的对称破

缺)，在第二、第三……个 ttube观察时间内，这些分子

随机选择 j，k……等方向；每一段 ttube时间内，仅 200

个中心分子可以一个接一个地滑–连移动约 3.6%分

子尺度(异质性和非遍历性)，而在无限观察时间中，

所有分子都没离开它们各自无规行走的中心平衡位

置(玻璃态结构的稳定性)。这意味着玻璃态可理解为：

当 T2的背景上偶然地

是当 ε0用温度

，不论 一大片区

同大小的 区域

小 o
2 0 g gkT kT kT  

–液转变中不依赖温

。

它表明集团 能 是固

度的、由“定域/离域”尺度确定的内在能量。很明显，

在 T2 温 温度增

界面激发区域变量”接近零的)一个固态畴中出现一个

德热纳 n 旋体系，它是序 ”

的初现。 T2对应于铁磁相变中的居里温度

Tc。玻璃化 就是一个连通性的临界现 察

时间内， 体系中总的自由度数目 个温

度( 所能给出的临界值 的瞬

自旋体系 接一个地连接起来的区域 突然变

[18]

是
[18]

[18]。3.4 次方标度律的理论证明进一步澄清了不论是

液

德

热纳 n = 0 的瞬时自旋体系的孤立波。缠结大分子熔

体中

的度量法则：对有相同化学分子结构的体系，其无序

每单位体积单位时间中的“ 大

流”的尺度和数目。在固–液转变的

整个温度范围内，无序 系中第 8 级 2 维范

德瓦耳斯“基态”界面激 的数目(自由度数目)

决定。依据德 [18] 变中

重要的共轭变量中的广延量 和强度量 H，在玻璃化

转变中演变为孤立波的“波 粒”二像性 步

Nz(or Nc 性)，见

表 1。 0 数

51.6 kB，可得 量

的一个典型值的数量 z 0 kB。与共轭变量类

似，序参量和恢复对称在玻璃化转变中合并为孤立

波，这是因为孤立波 和无序的串级构

成。 

3.12. 通往无序和湍流的道路 

的分子，可在它们

一能级

二层次的“几何受挫–离域转变”。对小分子熔融转

离域 c gE kT

度，微小的 量，将只在(“范德瓦耳斯 数

= 0 的瞬时自 参量中“有序

即表 1 中，

转变 象：在观

如果宏观 达到一

时间或外应力功等) ，n = 0

时 一个 ，将

得无穷大。由于自由度只能一个个地出现，于是序参

量的可观察性伴随着(自由度出现区域) 强的拓扑一

维的连通性发散。 

3.10. 大分子和玻璃化转变的序参量 

相变理论的范例是铁磁相变。德热纳强调包含大

分子和小分子的溶液应该与磁铁相比较 ，他形式上

地提出大分子溶液的序参量 自旋分量数 n = 0 的自

旋体系的“磁化强度”，虽无济于事 ，但提示了我

们理论探索的方向。爱德华兹更形象地提出大分子溶

液的序参量是类似于量子力学的产生(或湮灭)算符

玻璃化转变理论紧密联系着湍流的物理起源。玻

璃化转变中的界面激发和 8 级 2 维马赛克结构可被认

作为“范德瓦耳斯基态界面激发”和第一层次的 2 维

马赛克结构。固–液转变不涉及瞬时平均诱导偶极矩

中的分子界面激发的能级，然而对每一个能级，例如

第一能级，二个相邻的反平行离域

的分子界面上处于第 态；这样的界面激发定义

为“范德瓦耳斯第一能级界面激发”。一个新的 8 级

2 维马赛克结构能够形成，定义为“第二层次的 2 维

相干(马赛克)结构”。于是，与图 3 类似，可出现第

大分子还是小分子体系，在从冻结的玻璃态到熔融

态的整个温度范围内，序参量是每步行走都伴有

，序参量是链尺度孤立波，而在小分子体系中

序参量是 200 步纳米尺度的孤立波。 

3.11. 三维空间中的离域转变和相转变对照 

因异质性和非遍历性，玻璃化转变不属于经典意

义中的相变，但与相变有密切联系，见表 1。 

表 1 中，玻璃化转变是固–液转变中分子集团从

无序到更无序的一系列“无规离域转变”中的第一层

转变。表中。作者已经隐含了对无规体系的“无序度”

度依赖于无规体系中

2 维界面激发环

度仅仅由体

发环流

热纳的理论结果 可以导出：相

M

– 中的无规

)(波动性)和一步行走能量 nzε0(粒子

如果取 ε 值为玻璃化转变 WLF 方程中的常

柔性链体系中孤立波的“粒子”强度

级：n ε  ≈ 1.86

由有序的反串级
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变，仅一部分界面被激发。当无序增加时，更多的基

态界面激发(更多的自由度)出现以加速液体流动，这

对应于正常的流动发展。当无序进一步发展，流体继

续加速时，第 8 级 2 维环上的每个基态界面激发能够

更新为第一能级界面激发，它具有新的 8 级松弛时间，

新的 8 级界面激发能，和新的附加空穴；x-y 投影面

上的所有其它激发界面仍处于范德瓦耳斯基态界面

激发。所有这样的 z 方向界面激发分子能够形成一条

z 空间新的“长链”，其链截面为由 60 个[图 3 中的

136个分子。

以 a0 为中心的场中，60 个第一能级激发界面

能够

v8(a0)界面数目]第一能级激发界面围住的

即，在

在 z 空间的第二层次的 8 级 2 维环流中形成一个

“第 0 级集团粒子”，记为    1
0 0v a 。第 0 级集团粒子

同玻璃化转变中的 z 方向界面激发分子 a0[记为 v0(a0)]

自相似，它的尺度是 v8(a0)集团。    1
0 0v a 也有 4 个“界

面”，由 15 个第一能级界面激发组成。于是，第二

层 8 级 2 维环流与(第一层)玻璃化转变中的 8 级 2 维

环流自相似；第二层 8 级 2 维环流达到    1
0 0200v a 尺

度，为驱动中心 136 个分子沿 z 方向移动一步，只需

要能量    1 1
0zn  ，  1

zn 和  1
0 分别是第二层 8 级 2 维相干

结构中第 0 级集团粒子    1
0 0v a 的一步行走尺度和能

量。反串级是环流中冻结无规的定向势能的累积，而

串级是将势能转换为动能以驱动液体集团流动。反串

，

流动的效率就越高，液体流动速度就越快。

同理

度

和环

化转变中一个新提出的和 重要的

“范

感谢台湾 院士，林

xford: Oxford 

 Univer  Pr 98
[3] S. F. Edwa  statistical mechanics of polym rized aterial. 

ciety (Lo

级形成的环流越大，串级中驱动液体的集团就越大

激发液体

，当流动继续加速时，第三、第四……第 l 层 8

级 2 维相干结构可被一个个构造出来，以增大环尺

势，使 大的 2 维环流中的势能达到外界迫使流

体流动所需的势，这就是湍流。间歇性湍流[32]就是每

一层次的约化能量增量 ε(l)都只略大于 1，类似于表 1

中的粘弹性。湍流中的异宿轨道[33]就是第 l 层 2 维相

干结构的环流–格子的边。复杂的湍流可被归因为 z

空间中的第 l层(2维相干结构)孤立波伴随着所有 l − 1

层蛇行(自相似子体系)同时出现在 3 维空间中。在临

界相转变中，自相似集团尺度v→∞，而在玻璃化转

变中，自相似集团尺度只有 Nc，这也是普适的“无规

离域转变”中第一层次的离域尺度。换句话说，在从

无序到更无序的道路上，临界相转变中v→∞的自相

似集团被划分为 l 层次，即安德森无序诱导的定域尺

度 Nc
(l)，对应第 l 层无规离域转变的集团尺度。这就

是通往湍流的道路。很明显，第二、第三……第 l 层

8 级 2 维相干结构都属于德热纳 n = 0 的瞬时自旋体

系。 

4. 结论 

玻璃和玻璃

概念是：任何固–液无规体系中都存在瞬时同步的

德瓦耳斯诱导电荷偶合对”的平行移动闭环所附

加于分子的瞬时平均诱导偶极矩，由此构成 大的定

向极化集团，这就是德热纳在高分子溶液中设想的要

与磁铁类比的“磁化强度”，以及在结构玻璃态中要

寻找的软矩阵；它是统一现有各种玻璃和玻璃化转变

理论的基础。1) 德热纳 n = 0 的瞬时自旋体系的发现，

澄清了德热纳 n = 0 和爱德华兹 n = 0 二者之间的关

系。界面激发的 5 个基本性质将能构造出包括玻璃化

转变在内的普适的无规离域转变理论；2) 玻璃化转变

理论中的各种术语：笼子尺度，定域/离域尺度， 大

集团尺度，玻色峰尺度，几何受挫的有限尺度，重排

分子结构数和临界缠结链长度， 大 2 维界面激发环

流尺度，以及冻结随机性，副本对称和对称破缺，分

子集团的移动机理和动力学的反串级/串级模式都归

因于德热纳 n = 0 的瞬时自旋体系的尺度和性质；3) 

无规体系中每个 n = 0 的瞬时自旋体系有一个定向的

外部自由度，它等效了该尺度中的全部有序因素，以

诱导分子集团离域；4) 线性缠结链熔体粘度的 3.4 标

度律，透露了玻璃化转变的序参量是纳米尺度的孤立

波；5) 相变中的共轭变量：广延量和强度量，在玻璃

化转变中演变为孤立波的“波–粒”二像性。 
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