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ABSTRACT:

Denne IMFUFA-tekst er det danske resume af en licentiatafhandling
bestdende af 9 artikler pa engelsk. Emnet er hopmodeller for
diffusion og elektrisk ledning i uordnede faste stoffer.

Resumeets tre afsnit handler om hhv korrelationseffekter, ac ledning

og Meyer-Neldel reglen.
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FORORD

Nervarende licentiatafhandling markerer afslutningen pd et

treadrigt kandidatstipendium i fysik ved IMFUFA. Selve

afhandlingen udggres af 9 publikationer p& engelsk hvis

forsider er afbildet bagest i denne IMFUFA tekst. Teksten

selv er et resume pa dansk.
Det ‘har veret en entydigt positiv oplevelse at arbejde i
IMFUFA. Fra alle sider har jeg mgdt venlighed og forstdelse.

Jeg vil gerne rette en tak til Tage og til mine vejledere Boye

0og Peder for talrige frugtbare diskussioner. Jeanne takkes

for moralsk opbakning. Endelig er jeg Eva dybt taknemmelig

for at have tegnet figurerne som pryder afhandlingen.
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1. KORRELATIONSEFFEKTER 1 DIFFUSION OG IONLEDNING

Studiet af korrelationseffekter i diffusion startede med
pionerarbe jdet af Bardeen o0g Herring fra 1952 [1], mens
korrelationseffekter i ionledning fgrst blev opdaget og
diskuteret 20 8r senere [21]. Det skyldes at man i S0’ og
60’erne primert var interesseret 1 korrelationseffekter i
forbindelse med diffusion i énkrystaller med sma defékt-
koncentrationer. I disse tilfalde finder man ingeﬁ
korrelationseffekter i den elektriske ledning (nlr vi taler om
elektrisk ledniﬁg antages det selvfﬁlgelig at de
diffunderende atomer er ioner). GSadanne korrelationseffekter
optreder fgrst nar man diskuterer elektrisk ledning i
6ateria1er med stof defektkoncentration som for eksempel ikke-
sf¢kiometriske stoffer, typiske "super'"ionledere, eiler oxider
som jo har en tendens til at danne et.utal af defekter styret
af en ligevegt med luftens oxygenpartialtryk, Materialer af
de navnte typer er meget'moderne, s8 studiet af korrelations-
effekter er bestemt stadig er af interesse.

Det klassiske eksempel p& korrelationseffekter i diffusion
er diffusion ved vacancymekanismen for smd8 hulkoncentrationer.
Betragt diffusion pd et simpelt kubisk lattice med
latticekonstant a . For én bestemt ion gelder for den
middelkvadratiske forskydning i N hop ikke 47{2)=/va’- som
man ville forvente hvis ionhoppene var ukorrelerede; men
derimod<mt>=fN03’ hvor f<1 . Denne ligning afspejler at
hoppene er korrelerede sdledes at efter &t hop vil det naste
med stgrst sandsynlighed vere et der gar tilbage igen.

Korrelationerene fremkommer fordi en ion kun kan hoppe ved at
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bytte plads med et hul. Har ionen én gang gjort det har den
stadig hullet som mnabo. Nu kan to ting ske. Enten bytter hul
og ion plads igen og s8 har vi den "konservative" effekt der
bidfagér £117a£ gérer £<1 , eller ogsa undslipper hullet og sa
vil det naeste ionhop (om lang tid) vere ukorreleret med det
betragtede. Op génném 50’ o0g &0’erne blev der brugt megen
energi pa at beregne f for forskellige diffusionsmekanismer
i forskellige gitre. Dette arbejde ér Dpspmmerét éf Le Claire
[3].

En sadvanlig, ukorreleret random walk har en hastigheds-—
autokaorrelationsfunktion som er en deltafunktion og dermed en

e st

frekvensuafhengig ledningsevne 1 flg Kuboformlen @"(w)“j;(vlo)vl'é»c df
Men hvis hoppene er kotrelerede som i1 ovenstdende eksempel med
f<1 ma der;vare en frekvensafhengighed af ledningsevnen (hvis
ionerne antages at vere indbyrdes ikke-vekselvirkende): I flg
fluctuations—~dissipations (FD) teoremet miler man i linear
responsteori s8 at sige bare ligevagtsfluktuationerne. §54 néar
vi 1 ligevegt har en tendens til efter ét hop at hoppe tilbage
igen betyder det at der 1 et ydre elektrisk felt har lettere
ved at g& en vekselstrgm end en javnstrgm. Hvis 6% betegner
hg jfrekvensgrensen af ledningsevnen forventer vi altsa & bl< 6"(001
nd&r <1 . Denne observation danner udgangspunkt for arbejdet
med korrelationseffekter her, samtidig med at den er
bergringspunktet mellem licentiatafhandlingens to hovedemner,
korrelationseffekter og ac elektrisk ledning.

Da f<1 sker netop nar 6l G[®) oy det nerliggende at

gztte pad at der g=lder
§ _ G [o)
6(00)

side 4




og faktisk visef aenne ligniﬁg sig at sla til i et eksakt
génnemregneligt tilfalde der er studeret i L1. Her betragtes
random Qalk af itkke~-vekselvirkende bartikler i et Qordnet
‘system kendetegnet ved rumligt varierende hopfrekvenser.
Hopfrekvenserne antages at vere symmetriske i1 lattice sites.
Hvis hop tenkes at forega meilem potentiel energi minima
svarer det til af alle minima er ens. Beviset for lign. (1)
bygger pa Nernst-Einstein relationen. I slutningen'éf L1
gennemgds et simpelt eksempel i én dimension med kun to
hopfrekvenser. Her kan man benytte deAéksakte formler til
beregning af f [3] samtidig med at béde 6(s) og Gkﬂ kan‘l
beregnes eksakt sdledes at lign. (1) kan eftervises direkte.

Set med dagens gjne er lign. (1) narmest triviel: Der kan
ikke indgd korrelationseffekter i 6[®©) der jo bestemmer strgm-
responset umiddelbart efter at et E-felt kobles pa& og hvor der
derfor hsztAkan nd at finde ét hop sted. P& den anden side
ma korrelationseffektér med f<1 npdvendigvis bidrage til at
reducere 6h)vmed en faktor f i forhold til dét ukorrelerede
filfalde; detfe fglger af Nernst-Einstein relat;onen (.Ghﬂd D
hvor D er diffusionskonstanten) kqmbineret med Einsteiné
ligning D=liv_-;.§47"(*’>/2{ . Ledningsevneh er bestemt ud fra
middelhopfrekvens, temperatur, ladning, etc, men da disse
faktorer er ens for 60 og 6(® ma forholdet 5(0)/6(w) vare lig
med f . Vi Har ikke i argumentet benyttet at alle
energiminima er ens sa8 lign. (1) gelder i et mere generelt
tilfelde end studeret i L1 . Derimod har vi faktisk benyttet
at ionerne er indbyrdes ikke-vekselvirkende, detal jer
overlades til leseren.

Det ikke-vekselvirkende tilfazlde studeret i L1 er af ren

akademisk interesse i relation til diffusion og ionledning i
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virkeligheden. Efter opdagelsen af lign. (1) 14 arbejdet
stille og det var egentlig ikke planen at ga videre med
korrelationseffekterne. Men en dag gik det op for mig at man
let kunne %a li'gn.ﬁ (1)- til at virke 0gsd i det realistiske
tilfalde med ion-ion vekselvirkninger: NAar korrelations-
effekter diskuteres taler man normalt om tracerdiffusion og
hentyder dermed til metoden der benyttes til ma8ling af f
nemlig observation af tidsudviklingen af diffusionsprofilen
for diffusion af radioaktivt merkede ioner (eller atomer).
Koncentrationen af merkede ioner ("tracer" ioner) er altid
meget lille. Tricket er nu at antage at de merkede ioner
berer en s®rlig ladning som refererer til et hypotetisk felt
der ikke vekselvirker med de umarkede ioner. Den elektriske
ledningsevne i det hypotetiske felt er da udelukkende bestemt
ved bevegelsen af de markede iocner. Da de, uanset hvor starkt
de vekselvirker med de omgivende ioner, er indbyrdes ikke-

vekselvirkende pga deres lille koncentration galder der med

samme argumentation som fgrte til lign. (1)

{= =0
BEAT))
hvor stjernen refererer til ledningsevne i det hypotetiske
felt. Denne observation blev udgangspunkt for det fortsatte
arbe jde med korrelationseffekter [L2,L3,L4]). Disse artikler
er skrevet sammen med G. E. Murch der er ekspert i Monte Carlo
simulering af diffusion 1 faste stoffer. Han gjorde opmarksom
p3 at Sato uafhangigt og stort set samtidigt ogsa havde faet
.ideen at betragte de m=rkede ioner som ladede og de andre som

uladede ([(4,5]. Vi valgte at benytte Satos fremgangsmide med

at lade den relative koncentration af merkede ioner variere og
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studere korrelationséffekternes afhangighed af tracerion-
koncentrationen. Dermed treder argumenter baseret pa
iledningsevnens frekvensafhangighed 1 baggrunden. Det
indskydes her at Sato benytter path probability metoden, en
metode til approksimétiv analytisk evaluering af Onsager
koefficienterne (og dermed af alle korrelationseffekter).
'Vores arbejde, der resumeres nedenfor, benytter dels Monte
Carlo simulering dels eksakte argumenter. Artiklerne L2 og L3
udggr skridt pa vejen til en fofstaelse af korrelations-
effekterne, mens arbejdet opsummeres og afrundes i L&.

Den s8kaldte cdnductivity correlation factor, ji .

defineres ved
W= §1 Ugeel

hvor u er ionmobiliteten mens M‘-d“l er samme stgrrelse i

fraver af ion-ion vekselvirkninger. I artikel L2 vises det at
der er en forbindelse mellem 5& 0og den s®dvanlige geometriske

korrelationsfaktor f . Betragt som ovenfor et system hvor

nogle af ionerne er markede og antag at kun disse kan fgle
ydre (hypotetiske) elektriske felter. I analogi med lign. (3)

har traterionerne, A¥ , en conductivity correlation factor,

. 4" v S;p, defineret ved
u 0 = S o u° (4)
A* A* A idel *

Lad os betragte S;. som en funktion af den relative tracer-—
ionkoncentratiaon, (g s for fastholdt total ionkoncentration :
CA-fCAg= howst (alle koncentrationer regnes relativt til
antallet af lattice sites). Fér QAé‘, er alle ioner markede
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og derfor gelder %; = §I + For Cu-»>0 bliver tracer-
ionerne indbyrdes ikke—vekselvirkende. Derfor g®lder Nernst-
E}nstein relationen for systemet af tracerioner og det er lige
uq ad landevejen at vise at SX,:_} ELEglr Altsa udger gz*(éAQ
en forbindelse mellem 57 og _; . Dette illustreres i ref.

L2 af Monte Carlo simuleringer. Det er jo let p8 en computer
at vedtage at nogle af 1onerne er ladede mens andre er

uladede. I fig. 1 gengives resul taterne (korrelationsfak—_

toren SA; vil ikke blive diskuteret her). De betragtede
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Fig. 2. The correlation factors S&o and sj « as functions
of ¢ 5 » for the square planar lattice (100 X 100) with 50%

vacancies.

Fig. 1. The correlation factors s&- and 5 « plotted as func-
tions of cp & for the square planar lattice (100 X 100) with

a single vacancy.

Fig. 1

systemer udggres af to-dimensional diffusion ved vacancy-
mekanismen for forskellig hulkoncentration. Det bemarkes at i
disse systemer er der faktisk ingen conductivity correlation

( Lﬁl) men det er for s8 vidt ligegyldigt for pointen selv om
arbejdet bl a er motiveret af gnsket om at f& en bedre
forstdelse af netop ;I . Afsluttende i forbindelse med L2
bemerkes at den geometriske korrelationsfaktor specielt kan

opfattes som en conductivity correlation factor, nemlig for
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systemet af tracer ioner i grensen FQV-VO.

Det fremgdr af Monte Carlo simuleringerne at %;.(CAJ er en
lineer funktion. Det havde vi ikke specielt ventet. Hvorfor
skulle det vere tilfaldet og er der grund til at tro at det

gelder 0gsd8 i andre situationer? Dette spgrgsmal besvares 1

artikel L3. Artiklen bygger pa anvendelse af formlen

L = Llim lim (GVkT%)-'<A—R-“2-z) oAT(J'(i)> ()

tJ Voeo 20

hvor sadvanlige betegnelser benyttes og Zﬂ?”&t) er den totale
forskydning i termisk ligevagt i tidén t af species 1 . Qi .
minder om at Onsager koefficienterne L,'J' defineres ved J',;=JZ L'JXI
hvor ]} er strgmmen af species i og xi er minus gradienten
af det kemiske potential for species j . Formel (5) blev
farst opskrevet eksplicit af Allnatt i 1984 [6]. Selvom
formlen bygger p& almindelig line®r responsteori har man ikke
kendt den fgr nu i diffusionssammenhange. I en abstrakt
udgave har lign. (5) ganéke vidst varet kendt i mange ar [7]
men ikke i den eksplicittewog lettilgengelige form (35).
Faktisk har det veret en udbredt opfattelse at sa simple
formler ikke fandtes for 'L.U -koefficienterne ( sé f eks
£51).
For at udregne 5;, indsettes nu simpelthen,ZR(*), summen
af de enkelte tracerioners forskydning, i lign. (5). Nar
parantesen ganges ud opdager man at det hele reduceres til en

udregning af to korrelationsfaktorer, f og en ny to-partikel

korrelationsfaktor g defineret ved [L3]

g=lim Lim NI R  (msn)
.Veoo 1200 F %:‘a} :
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hvor [° er middelhopfrekvensen og N det totale antal
lattice sites. Udtrykket for g udregnes : et endeligt
volumen V med periodiske randbetingelser. Bemerk at g er

veldefineret; speciéit er det ligegyldigt om 1ion m og ion

n er ner ved eller langt fra hinanden til =0 . Det skyldes
at for‘%»s{ vil he]é Vv efterhanden7gennemtrévles af ionerne
pa deres random walk; Faktoren N kompenserer for at
bevagelsen af m og n bliver mere og mere ukaorreleret nar

V-gar fordi de sj®ldnere vil mgde hinanden 1 et stort

volumen. Sammenholdes lign. (4), (35) og (é6) finder man [L31]

S}Zg = ; + C/t*j : | (7)

hvoraf vi konkluderer at SZ# generelt er en linear funktion
af c¢48 idet f og g kun afhanger af den totale
ionkoncentration der holdes konstant i fig. 1. Betegnes den

totale ionkoncentration relativt til antallet af lattice sites

med C’a' finder vi, idet S‘;‘(CA-‘-‘O):!I s

§I=§+Ca’j, (8)

Denne ligning fortaller at der ikke er noget kollektivt eller
kooperativt over conductivity correlation som man fgr har
troet: Vi har reduceret .£I til to faktorer der refererer
direkte til bevagelse pd det atomare niveau.

Lad os kort diskutere fysikken af topartikelkorrelations-
faktoren. Betragt fgrst det klassiske tilfelde med diffusion
ved vacancymekanismen for en lille bhulkoncentration. I dette

tilfalde er Ca=[ 5&:] og f<1 hvoraf vi af (8) slutter at

g>® . Dette kan forsta8s direkte: Antag at en ion lige har
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pyttet plads med et hul. Hvis de bytter plads igen bidrager
det til at gpre f<1 . Hvis hullets naste hop er vinkelret pa
det foreg8ende bidrager det hverken til f eller g , mens ‘
endelig hvis hullets neste hop ligger i forlangelse af det
fgrste giver det et positivt bidrag til g for de to
involverede ioner. Det er nasten oplagt at g alt i alt
ender med at vere positiv. Situationer med g>0 kan
refereres til som "salid-like" idet g>0 via FD-teoremet
udtrykker at nadr man hiver i én ion fgplger de andre med (til
en hvis grad i det mindste). Situationer med g<0 kan o0gsa
optraede, dette svarer til "liquid-like" situationer: ndr man
hiver 1 én ion vil omgivelserne bevage sig i modsat retning
for ligesom at udfylde tomrummet skabt bag ionen der hives i.
Diskussionen af forbindelsen mellem f o0g ji afrundes i
artikel L4. Mens det i LE blev vist at f kan opfattes som
en conductivity correlation factor, nemlig for systemet af
tracerioner 1 CA,?O gre&nsen, vises det 1 L4 at man om;endt
kan betragte -£I som en geometrisk kdrrelationsfaktor: jI er
intet andet end den geometriske korrelationsfaktor for
vektoren an(g), den totale forskydning af alle ionerne.
Dette far en konsekvens der knytter an til lign. (1) og dermed
slutter ringen tilbage til ref. L1. Ved at se pa'random walk
af den totale forskydningsvektor znqiﬁ s der ogsé ligger pa
latticet, reduceres et vilkarligt kompliceret vekselvirkende
system til bevegelsen af én véktor. Denne vektor kan man
teanke p& som stedvektoren for en hypotetisk partikel der
saledés ikke vekselvirker med nogen andre. For denne partikel
kan vi derfor bruge de‘samme argumenter som fgrte til lign.

(1) til at vise at den geometriske korrelationsfaktor, som jo

er 5} s er givet wved
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=  __G()
-§:I C;(OO) : ()

Denne ligning optreder i litteraturen [8] uden at det har
varet klart om den er gyldig i almindelighed. Det er den.
Bemark at lign. (1) nu bliver et specialfilfelde af lign. (9)
idet der for et system af ikke-vekselvirkende ioner galder g=0
og dermed 1 flg lign. (8) £=5I

1 60’erne og 70’erne studerede man realistiske tilfzlde med
flere forskellige slags ioner, komplicerede ion-ion veksel-
virkninger, etc, men vi har wvalgt at studere de enkleéte
tilfelde for at kaste lys over de grundleggende problem-
stillinger. Diskussionen dengang var preget af en manglende
forstaelse af hvor enkel den underliggende fysik egentlig ers
samt af at man ikke kendte eller brugte lign. (5). Som et
eksempel pd at diskussionen har veret ret forplumret na:vnes at
der ofte i1 litteraturen er blevet refereret til at det wvar
skelneligheden af radioaktive ioner fra normale der 13 bag
korrelationseffekterne, se f eks Howard og Liddiards review
[?]. Det er faktisk det rene vregvl, markede og umarkede ioner
beveger sig ngjagtig ens og sdlenge klassisk mekanik beskriver
bevegelsen kan man for sa vidt tenke sig ionerne individuelt
merkede. Ligning (5) afmystificerer emnet og ger det muligt
at reducere beregning af LU til en beregning af to
korrelationsfaktorer (i det enkleste tilfalde) der refererer
direkte til det atomare niveau. Specielt bliver krydsleddet
LAA* givet udelukkende ved g mens diagonalleddene LAA og
Lﬁﬁv involverer b&8de f o0g g (L3]J. Denne simple
dekomponering har ikke varet kendt fgr, jeavnfgr at der s8 sent

som 1 1985 blev skrevet en artikel om fortolkningen af
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'krydsleddet samt om hvorledes effekter fra krydsleddet virker

ind pa diagonalleddene [31.
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2. EN MODEL FOR AC LEDNING 1 UORDNEDE STOFFER

Gennem de sidste 40 ar er den frekvensafhangige
ledningsevne 6lw) mdlt for et utal af uordnede stoffer med
ion- og elektronledning. Det éer ud til at ere en regel udén
undtagelser at en staerk frekvensdispersion af 6 observeres
i disse stoffer, ofte helt ned til audiofrekvenser.
Eksperimenter kan sdledes udfgres med et simpelt apparatur.
Eksempler pa stoffer hvori en sterkt frekvensafhangig
ledningsevne observeress; er glasser, amorfe stoffer,
polymerer,‘eller krystaller méd mange defekter. Helt
tilsvarende fznomener ses dog ogsd i ionledende vasker. Det
er et sléendé faktum at i alle disse forskellige tilfa=lde
observeres de éamme kvalitative trak mht ledningsevnens
frekvens— og temperaturafhangighed. Dette faktum danner
udgangspunkt for arbejdet der resumeres nedenfor.

De naste par sider giver et rids af den historiske
udvikling i emnet samt en gennemgang af de eksperimentelle
karakteristika ved ac ledning i uordnede stoffer, fgr vi gar
over til at resumere afhandlingerne L5-LB. Historisk er det
muligt at skelne to forskellige skoler indenfor emnet alt
efter om man prasenterer data og teori i termer af den
frekvensafhangige dielektricitetskonstant &(w) (den
dielektriske skole) eller i termer af @w) som det foretrazkkes

her (den amorfe halvleder skole) [10]. Sammenhangen mellem € (w)

og 6lw) er

Glw) - G0
I,

(10)

£, £Mw) =
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hvor €W er dielektricitetskonstanten malt i enheder af &,
Ac ledning blev fdgrst studeret i ionledende glasser.
Baggrunden var bl a krav fra den elektriske industri der i
halvtredserne begyndte at producere rgntgenrgr og senderrgr
etc 1 stgrre skala og havde brug for at kende ac tabet i glas
[111. Malingerne rapporteredes 1 termer af £(w) » dette var
naturligt da dielektri%k relaxation i vesker allerede da var
studeret gennem mange aAr. Det =neste problem var at det for
at fa en endelig €(°) var ngdvendigt at fratrakke dc
ledningsevnen (jvnf lign. le)). Det gjorde man uden blusel,
skgnt det hurtigt viste sig at §w) er korreleret til 6[0) riz21.
For den observerede dielektriske relaxation i ionglasserne er
hovedtrakkene, som de udkrystalliserede sig i slutningen af
halvtredserne: 1) meget brede loss peaks (sd8ledes at tabet er
nesten konstant ved hgje frekvenser) med en temperatur-
uafhengig form, samt 2) en Arrhenius temperaturafhangig
dielektrisk "loss peak frequency",; Wm med samme
ékfiveringsenergi som dc ledningsevnen. Dette sidste punkt
medfgrer at 0G0 0og Wwm er proportionale og i lgbet af

tresserne blev BNN-relationen etableret [13,14]

G (o) = P o 4 & Wm (11)

hvor A% er det totale dielektriske tab og p en temperatur-—
uafh®ngig konstant af orden 1 . Vi vender senere tilbage til
BNN-relationen og bemarker her blot at analogen for amorfe
halvledere fgrst for alvor kom frem i lyset i 1985 [153.
Indenfor den amorfe halvieder skole tog arbejdet sin
begyndélse i 1961 med Pollak og Geballes eksperimenter p& n-
dopet krystallinsk silicium [16]1. Her observerede man ved
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lave temperaturer en sterkt frekvensafhangig ledningsevne og
fortolkede det, utvivlsomt korrekt, som hidrgrende fra hop

mellem dopingatomerne. Bemark at der er uorden ogsd 1 disse
systemer foéai dopinéétomerneféidder tilfeldigt indplaceret i

latticet. Pollak og Geballe observerede en potenslov for 6lv) :
Glw) « w s
e (12)

med s ner 0,8 . Ligning (12) gelder selvfglgelig kun i
frekvensomradet hvof ReGhﬂ>>6M; ved en karakteristisk lavere
frekvens stabiliserer 6{W) og nermer sig 6(0) . Denne
karakteristiske frekvens er simpelthen den dielektriske skoles
loss peak frequency W, . Frekvensomraddet W») Wm blevvofret
megen opmerksomhed indenfor deﬁ amorfe halvleder skole; det
skyldes at ledningsevnen normalt i krystallinske halvledere er
frekvensuafhengig op til mikrobglgefrekvenser. [ modsatning
hertil har man ikke interesseret sig serligt meget for dette
frekvensomrdde i den dielektriske skoles her observeres jo
"bare" et stort set frekvensuafhangigt dielektrisk tab og det
virker ikke sarligt spsndende.

Man observerer generelt en eksponent s 1 lign. (12) som
er mindre end men tet p& 1 o0g som konvergerer mod 1 nar
temperaturen gdr mod rnul. Et andet alment traek er at ac
ledningsevnen (logaritmisk set) er meget mindre
temperaturafhengig end dc ledningsevnen, og for T>0 bliver
6“0) praktisk taget uvafhangig af temperaturen. Disse trak
gelder for alle uordnede stoffer, inklusive de ionledende
glasser. Hvordan en temperaturafhengighed af s kan forliges
med temperaturuafhangige loss peaks fremg&r af modellen som

presenteres nedenfor. Det faktum at ionledning og
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elektronledning i uordnede stoffer udviser ens trak har i
gvrigt kun veret kendt af }et fa& forskere (Isard, Owen,
Mansingh, Jonscher) og det er stadig ikke almen viden indenfor
omradet. lon-elektron analogien betyder, pd den ene side, at
man ikke kan forvente at laere s®erligt meget om et stof ved at
male Glw) , men pad den anden side betyder analogien ogsa at
det burde vere muligt at konstruere en simpel og almen
fenomenologisk model for ac ledning i uordnede stoffer.

Gennem tiderne er der fremsat en rakke modeller til
forklaring af ac eksperimenterne, mén det var fgrst ;
halvfjerdserne teoretikerne begyndte at interessere sig for
emnet. Indenfor ionledning i glas er den aldste model
Stevels’ og Taylors "random potential energy model" fra 1937
{17,181 (ideen g8r dog tilbage til Garton (1%446)). Stevels og
Taylor antog at ionerne pga giassens uorden fgler en rumligt
tilfeldigt varierende potentiel énergi, og de forestillede sig
at ac ledning foregdr i1 omrader med smd& energibarrierer mens
dc ledning involverer ogsd de stgrste barrierer. Selvom ideen
var tiltalende, var det gennem mange ar opfattelsen at
modellen ikke kunne vaere korrekt [192,201. Man mente dels at
modellen forudsiger en mindre aktiveringsenergi for Wwm end
for G(0) (i direkte modstrid med BNN-relationen), dels at
modellen implicerer en temperaturafhangig form af den
dielektriske loss peak. Begge dele er forkerte som det vises
nedenfor, og den model der studeres her er i virkeligheden
bare Stevels’ og Taylors gamle model. Andre modeller for
ionledning.i glas er Isérds “inhomogen struktur” model der
antager at den dielektriske relaxation skyldes glas
inhomogeniteter [21], eller Charles’ 'defekt" model [22]1. 1

de sidste 15-20 a&r er studiet af dielektricitetskonstantens
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frekvensafhengighed tradt noget 1 baggrunden indenfor
ionglasforskning, mens man mere har interesseret sig for dc
ledningsevnens>afhmngighed af lonkoncentration og glas-
sammén%élning, samt for mixed-alkali effekten.

Nogenlunde samtidig med at frekvensdispersion i ionglasser
blev 1;g£ delvis p&8 hylden blev emneé pop&lart indenfor amorfe
ellerrggfdnede halvlederg. Den mest benyttede model er her
"par ;ﬁproksimationen" der antager at ledningsevnens starke
frekve%safhangighed skyldes elektroner som ﬁunnelerer mellem
par af lokaliserede tilstande. Modellen benyttedes af Pollak
og Geballe i 1961 [16] og blev overtaget af Austin og Mott 1
1969 til -beskrivelse af amorfe halvlederé [233. Modellen har
vearet populer i mange ar pd trods af at den helt abenbart ikke
kan forklare eksperimenterne: For sadvanlige
laboratoriefrekvenser forudsiger modellen s=0.8 ,; den kan
ikke forklare at s$2] for T90 . Modellen forudsiger at s(w)
er svagt aftagende, mens den eksperimentelt er svagt voksende.
Endelig kan modellen ikke forklare overgangen til dc ledning
ved lave frekvenser, dc ledning ma& tilskrives en helt anden
mekanisme end ac ledning og dette er utilfredsstillende da der
er korrelation mellem dc og ac ledning. En variant af par
approksimationen blev foresldet af Elliott i en model baseret
pa hop over barrierer for hvilke der antages at vare en
korrelation mellem barrierehg jde og hopafstand {241. Denne
variant forudsiger §-] for T-0 , i overensstemmelse med
eksperimenterne. - Generelle random walk modeller blev
introduceret af Scher og Lax i et arbejde fra 1973 (25]. Her
betragtedes random walk pd et lattice med tilfaldigt
varierende hopfrekvenser. Den underliggende fysik er analog

til Stevels’ og Taylors model, specielt skyldes dc og ac
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ledning samme mekanisme. Scher og Lax introdﬁcerede CTRW
approksimationeﬁ (continuous time random walk); senere gik man
over til at benytte CPA approksimationen der i raﬁdom walk
konteksten kom til at hedde EMA (effective medium
approximation) [2&63]. Butcher og SQmmerfield har introduceret
EPA (extended pair approximation), on metode der tager direkte
udgangspunkt i par approksimationen og sgger at klistre den
sammen med en dc ledningsevne pd fornuftig vis [271. EPA
minder meget om EMA, begge fgrer til selvkonsistente ligninger -
til bestemmelse af O(w) ; kun CTRW approksimationen giver
direkte et udtryk for 6(w) . Der er ogs8 gjort brug af
percolationsteori i1 random walk modellerne [28].: Random walk
modellerne havde en opblomstring omkring 1980. Kort tid efter
svandt interessen bade teoretisk og eksperimentelt, formentlig
fordi man fglte at der ikke rigtigt var mere at lave.
Ovennavnte teorier og modeller bygger alle pa hvad man
kunne kalde stokastisk mekanik, pa ligninger der er af fgrste

orden i tiden. Bade hop over en energibarriere beskrevet ved

barriere er tilfaldige begivehheder der sker med en vis
sandsynlighéd pr tidsenhed, svarende fil en bestemt
relaxationstid. Det er karakteristisk for modellerne at
uordenen antages at medfgre en bred fordeling af
relaxationstider. Dispersionen af ledningsevnen fremkommer
som en effekt af de brede relaxationstidsfordelinger, mens
altsd det enkelte ladningsbarerhop er bestemt veé et simpelt
eksponentielt henfald. En helt anden indfaldsvinkel har
imidlertid ogsa veret benyttet. Man kan antage.at den

grundleaggende hopproces i sig selv er ikke-eksponentiel og at -

den madlte ac ledningsevne saledes principiélt giver os direkte
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information om grundleggende atomare processer. Man taler om
ikke-markovske henfald, dvs henfald med en sandsynlighed der
ikke er konstant i tiden men derimod afhaznger af bvor lange
ladningsbarer;;rhar siddet stille. Denne ide benyttes af
Jonscher, Hill og Dissado [29) samt af Ngai [30]. Man er
endnu ikkevkom%et s&8 langt at 6(w) kan beregnés udfra et
fornuftigt input, typisk er d;f i modellernerén justerbar
parameter der i det vesentligé svarer til eksponenten s i
lign. (12). Et praktisk problem med ideen er at man ma
forvente et element af uorden ogsa i de ikke-markovske
modeller, sdledes at dispersibnen af ledningsevnen tilskrives
bade uordenen 0g ikke-markovske processer (sd8 ac ledningen
alligevel ikke direkte giver information om de grundlaggende
processer i stoffet). Jeg ér skeptisk overfor ideen med de
ikke-markovske processer og méner at man fgrst bgr se hvor
langt man kan komme med modeller baseret pa en fordeling af
simple eksponentielle henfald, alts& de s=zdvanlige random walk
modeller. Det bgr dog nevnes at ideen om de 1kke—-markovske
hopprocesser ikke er s8 eksotisk som det umiddelbart kunne
lyde, de enkelte hopprocesser i de modeller vi s p& i ferste
kapitel er faktisk ikke—-markovske: I tilfaldet med en lille
hulkoncentration er hopsandsynligheden for en enkelt ion
afhengig af hvor lange ionen har siddet stille; er ionen lige
hoppet m& den nemliqg have et hul i narheden og det er da langt
mere sandsynligt end ellers at den igemn snart hopper. I de
tilfelde jeg kender giver dette dog ikke anledning til en
frekvensathengighed af ledningsevnen.

Efter denne gennemgang af emnets historie vender vi os til
licentiatafhandlingens 4 publikationer LS5-L8 . I disse

presenteres arbejdet som udspringende i1 det faktum at et utal
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af forskellige stoffer udviser kvalitativt samme opfwrsgls
jvnf den ovenfor omtalte analogi mellem ionledende og
elektronledende stoffer. I realiteten startede arbejdet med
specialet, og Qér var'opgaven at forspge at forstd BMNN-
relationen i ionledenﬁe glasser. Fegrst senere forstod jeg
hvor almene fanomenerne égeﬁtlig er. De fgrste par maneder af
licentiatstudiet arbejdede jeg med en stgrre artikel om BNN-
relationen byggende pa& specialet. Dagen efter at den var
ferdig og indsendt gik det op for mig at den benyttede model
kunne simplificeres betragteligt. Dette resulterede i1 artikel
LS samt 1 at den store artikel blev trukket tilbage.
Artiklerne L& og L7 giver supplerende bemarkninger til L5,
6en5 L8 giver en afrundet diskussion af modellen med specielt
henblik pa BNN~relationmen i ionledende giasser. Artiklerne
resumeres i rakkefglge nedenfor, indflettet supplefende
kommentaref.

I LS understreges til en begyndelse "paradokset" at ion— og
elektronledning i uwordnede stoffer udviser ens opfgrsel [19,
313. Ac ledning i émorfe halvledere skyldes kvantemekanisk
tunnelering. Fysikken bag er sdledes fundamentalt forskellig
fra den klassiske mekanik der beskriver ionhop. Begge former
for elektrisk ledning beskrives enklest ved at benytte en
hopmodel hvori uordenen indbygges ved at antage rumligt
tilfeldigt varierende hopfrekvenser. I en sadan model er
frekvensafhangigheden af ledningsevnen udelukkende bestemt ved
pt¥) , sandsynlighedsfordelingen af hopfrekvenser. Givet
denne model er den eneste mulige forklaring pa& ion-elektron
analogien s8ledes at begge tilfzlde har samme p(Y¥ ) . I
iontilfeldet galder XMQXP('—PAE) hvor AE er energibarrieren

og P den inverse temperatur, mens der for en tunnelerende
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elektron g=elder x~eXPG¢r) hver r er hopafstanden og L
er den inverse Bohrradius for elektronens bglgefunktion. Hvis
AE resp r wvarierer tilfeldigt er p(¥X) 1 begge tilfalde
givet ved plyde ¥' . Tillades hop til flere forskellige
sites eller at pir) forventes at variere som Pz sy endrer
det kun ubetydeligt ved p(Y¥) ([LS]. Hvis random walk
modellerne er korrekte ma4 ion-elektron analogien altsd skyldes
at begge tilfelde er beskrevet ved pl X )& x-' . Men denne
hypotese kan checkes mod eksperimenterne: For at finde 61“)

benyttes CTRW approksimationen [25,261

l !

- (13)

K'6lw) +iw Y+iw

hvor K er en konstant afhangig af ladningsbarerkoncentration
etc og middelvardien tages over p(Y) . For at normalisere
pt¥) er det ngdvendigt at indfgre to cut-off’s, th& cg
Xmay - Det er muligt at eliminere ¥max ved at lade det ga
mod uendelig [L3). Ganske vidst divergerer ledningsevnen nar
vilkarligt hgje hopfrekvenser tillades, men det er muligt at

absorbere divergenserne i 6[0) , fuldkommen ligesom ndr man

renormerer en feltteori. Det endelige resultat er [L3]

Lw?T

UL(I-!-LwT)

(14)

G (w) = 6(0)

hvor 1% )!,.‘7.'1 . I fig. 2 sammenlignes lign. (14) med
eksperimenter pa en rakke systemer, primert amorfe halvledere.
Der er tilfredsstillende overensstemmelse mellem teori og
eksperimenter. Ved hgje frekvenser forudsiger teocrien en

3 (/]
approksimativ potenslov for ReSW) _ 1 omradet 10 {WwT<10

er eksponenten s i lign. (12) tet pa 0,8 . Dette er en

side 22




. log(Recwyo,)

| { | . 1 | |
0 ! 2 .3 4 5 log(wT)

Fig. 1. Predictions of the model (full curve) and some experimental data for various hopping systems. The phenomenological time =
has been chosen for each data set to fit the curve as well as possible (7 varies between 10=7 s and 102 $). The data represent hopping
conductivity in: (1) n-doped crystalline silicon (X) [1] (using the universal conductivity curve [12]), (2) sputtered films of arsenic at
295 K (®) [3], (3) ionically conducting glasses (e.g. sodium silicates etc.) (®) (o¢ has been calculated using Namikawa’s formula
[19]),[5]), (4) glow discharge silicon at 283 K (&) [20], (5) silicon monoxide at 241 K (+) {21], (6) amorphous germanium at 88.5

K (o) [22], (7) Mnj gNig 5Coq 04 at various temperatures (using the universal curve of fig. 82 of ref. [23]) (v), (8) monolayer of
stearic acid at 300 K (o) [24]. ’

Fig. 2

muliqg forklaring pa& at man tidligere troede at 0,8 er en
universel eksbonent for ac ledning [32]. Langere ude'pé
frekvensaksen gér eksponenten efterhanden mod 1 efter

udtrykket [LS51

s= |- Z/I/A(W'Z) . (15)

Det er bemarkelsesvardigt at lign. (14) giver anledning til en
approksimativ potenslov. “"Forklaringen” er at man for at
afslgre potenslove md benytte log-log plot. Sadanne plot er
farlige, det er en gammei sandhed at stort set alt giver en
ret linie i et log-log plot. Man skal altsd vare varsom med

at konkludere at man har konstateret fundamentale potenslove,
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selvom teori eller data daonner rette linier i et log-log plot.
Det fglger .af lign. (13) at dc ledningsevnen er givet ved
6(0)o(xm;h=‘t—‘ . Fortolkningen af dette resultat er, at det er
de hgjeste bé;riérer og dermed de mindste hopfrekvenser der er
afgprende for stgrrelsen af dec ledningsevrnen. #&ndres
temperaturen ;ﬁdrer G(o) og 1;' sig med samme faktor, sa
ledningsevnens ny frekvensafhangighed fas derfor simpelthen
ved at forskyde den gamle kurve i retning 45° pa x-aksen i
log-log plottet. En illustration af dette er malingerne
presenteret i fig. 3. Dette "masterkurveprincip" blev ogsa

opdaget af Boye (upubliceret) ocg af Summerfield [15].

log(Re oten)  (arb. units)
il an. :

51K

42K

1

4
log (21T /Hz)

Fig. 2. Comparison between the prediction of eq. (13) (full
curves) and measurements on amorphous germanium at vari-
ous temperatures [22). The universal conductivity curve has
been fitted to the data at 77 K, and then displaced according
to eq. (13) to fit the data at the other temperatures.

1
1

Fig. 3

Indenfor lionledning i glas har princippet egentlig veret kendt
lenge; det fglger af BNN-relationen kombineret med at de
dielektriske loss peaks har en temperaturuafhangig form.

Masterkurveprincippet medfgrer at man ved at male i et bekvemt
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frekvensinterval ved forskellige temperaturer, kan opnd at
udmdle forskellige dele af masterkurven. Specielt vil man for
T'Do male langere og lengere ude pa kurven. Af lign. (15)
konkluderer vi nu at $->| for TS0 . Dette observeres som
nevnt alment 1 eksperimenter. Det har altid fremstéet som
lidt af et mysterium men kommer altsa gratis ud af denne
model. En anden fglge af masterkurveprincippet er, at ac
ledning i et log-log plot er mindre temperaturafhangig end dc
ledning (jvnf fig. 3) samt at ac ledning bliver praktisk taget
temperaturuafhangig for T>0 . 0gsad disse konklusioner er i
overensstemmelse med eksperimentérne. Modellen reproducerer
sdledes alle kvalitative trak ved ac ledning i uordnede
stoffer.

I reference Lé diskuteres modellen narﬁere. erst bemarkes
‘det at xNh\ eképerimentelt ses som definerende overgangen
fra dc til ac ledning. I modse®tning hertil ses intet XWMX
som en overgang til en frekvensuafha®ngig ledningsevne ved hdje
frekvenser. I stedet observeres ledningsevnen at stige med
frekvensen indtil W& 'dsz. Her er ledningsevnen af alle
stoffer af stgrrelsesorden 1 anMY“ (ved endnu hg jere
frekvenser falder ledningsevnen igen). Ledningsevnen
stabiliserer derfor fgrst nadr vi nar frekvensomradet hvor
%tokastiske modeller ikke mere kan forventes at have gyldighed
pga inertielle effekter. Det forekémmer rimeligt at
konkludere at stabiliseringen af ledningsevnen ved hgje
frekvenser ikke skyldes et gvre hopfrekvens cut-off, men
derimod det gradvise sammenbrud af hopmodellerne. Er denne
konklusion rigtig bgr enhver hopmodel renormaliseres sda
effekter af ¥max elimineres helt. 1 vores model er dette

gjort og al fysikken er en konsekvens af lavfrekvens cut-
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off’et. Saledes er eksponenten s en funktion af den
“"logaritmiske afstand" fra w til T (lign. (15)). Det er
1 denne sammenh&ng instruktivt at cammenligne modellen med

parapproksimationen. Her er al fysikken en konsekvens af

hg jfrekvens cut-off’et idet eksponenten s er givet ved (32]

S = } -+ LP/[M(WTPA) (16)

hvor .r;h udggr det gvre cut-off.

Vores model er baseret pd haopfrekvensfordelingen p(¥X) d:Zr
der fremkommer som det simpleste rimelige g®t ud fra vores
viden om ion— og elektronhop. Det er imidlertid muligt at
argumentere direkte for denne hopfrekvensfordeling, uden at
kende spor til den mikroskopiske baggrund for hoppene. Ud fra
de to eksperimentelle fakta at 1) loss peakene er
temperaturuafhangige i formen, samt 2) at S| for 120,
slutter vi at der m&8 findes en masterkurve og at U@ﬂdﬁlfor
W00 pa denne kurve. Ledningsevne har dimension af
frekvens s8 konstanten K i GW)=Kw er dimensionslgs. Da der

ikke kan vare nogen effekt af Xmin pa GlW) for W=20© kan

det konkluderes at p(¥ ) ikke indeholder nogen konstant af

dimension , hvorfor p(YX) e Y-' .

@

C C
[] [
I i

AN
R.., R, Ro.

Fig. 2: Electrical equivalent~circuit used in the alternative deriva-
tion of eq. (2). The circuit was proposed by Macedo et al. to describe
dielectric loss in ionically conducting oxide glasses /18/.

Fig. 4
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Det er muligt at konstruere et elektrisk akvivalentkredslgb
for modellen vist 1 fig. 4 [L&6]. Kondensatorerne har alle
kapaciteten C mens modstandene varierer. Impedansen hen

over kredslgbet beregnes ved

|

;zf - 12—' +iw C: ’< . (17)

- .
Antages modstandsfordelingen at vere iﬂRL{R er det ligetil at

beregne 2 og man finder hvad der svarer til ledningsevnen i
lign. (14),., Den fordeling af modstande der her benyttes er
den samme (logaritmiske) fordeling som bruges i
modstandsfabrikationen. Man kaﬁ altsa bygge et kredsl¢p med
samme frekvensrespons som et typisk amorft sfof, ved blot at
tage modstande op af kassen i rakkefglge og lodde dem sammen
med ens kondensatorer som vist i fig. 4.

Hvad er den fysiske fortolkning af ®kvivalentkredslgbet? 1
L6 fokuseres p& det at kredslpbet er en-dimensionalt. Pga de
brede hopfrekvensfordelinger vil en ladningsberer i det amorfe
stof fra én plads helst hoppe til nmetop en anden, subsidiert
to andre hvoraf den ene er langt foretrukken. Derfor bliver
antailet af sandsynlige hopve;je mellem 2 pladser langt fra
hinanden sterkt begrenset i forhold til i det homogene
tilfelde med alle ¥ ens. Stoffet antager en en-dimensional
karakter og dette er en mulig forklaring pad hvorfor kredslgbet
i fig. 4 virker. Disse ideer gar langt tilbage i tiden [331].
P& basis heraf er det n®rliggende at benytte
percolationsbetragtninger til en beregning af ledningsevnens

frekvensafhengighed. Man finder [281]

-0,93
G (w) < LWl [L"(LWT)] (wT »/)‘ (18)
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BCconductivity fcm)”

Bemark hvor tat lign. (18) er pa lign. (14). P& baggrund af
disse overvejelser konkluderes det i1 Lé6 at lign. (14)
indeholder og via ®@kvivalentkredslgbet opsummerer ideerne om
en effektiv lav dimensionalitet for elektrisk ledning i amorfe
stoffer.

Publikation L7 kommer med flere supplerende kommentarer til
modellen. Fgrst bemarkes det at ion—- og elektrontilfaldene
kan betragtes under et som beskrevet af en model med
tilfeldige fri energi barrierer for hop: Ionerne fgler
varierende energibarrierer mens elektronernes varierende
tunnelafstande svarer til varierende entropibarrierer.

log (qu(mﬂo‘sz)
a{0)

7

6.

5..

[’..

3..

21 As,Se,(Agle
AsTe, Te,AsSi

01 Te,As,SiGe )

432401 23456780910
- log(a(0}2cm)-7

Fig. 1: This figure is a reinterpretation of an old figure (fig. 3 in
ref. /13/) which shows a correlation for a number of chalcogenide
glasses (at T = 300 K) between the dc conductivity and the ac conduc-
tivity at 10* Hz. The solid line shows the prediction of eq. (2)- if
it is assumed that the glasses have the same dielectric loss &c¢

(= 0,6).

Fig. S

~— En bergmt figur fra Mott og Davis [32] viser en korrelation
©

mellem dc ledningsevnen og ac ledningsevnen ved W= 10~ Hz

for en rakke chalcogenid glasser (fig. 5). : Denne korrelation

er i hgj grad overraskende hvis man som det er sadvane antager

at dc og ac ledning i disse stoffer foregdr ved forskellige
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mekanismer., Antages derimod at vores hopmodel er gyldig, er

. . . =l
det let at forstd korrelationen. Vi har ovenfor set at G(0)LT .

Hvis proportionalitetskonstanten er ens for de forskellige
glasser i fig. S galder at stgrrelsen Reow) /6(0) for fastholdt
frekvens men varierende Sahple er samme funktion af '/6M)
som den er funktion af W for ét sample. I fig. 5 er data
fra Mott og Davis’ figur replottet med R€6nd/%wfsom en
funktion af /Glo) i et log-log plot. Konstanten K er en
fitteparameter. Verdien af K der passer bedst svarer til et
dielektrisk tab pa 0,6 (L71]. Dette er ikke helt ved siden
af, typiske vardier af 4& er 2-3 for disse systemer. I
betragtning af teoriens enkelthed er afvigelsen ikke
dramatisk, sa modellen giver en rimelig forklaring pa den af
Mott og Davis kanstaterede kOfrelaticn mellem dc og ac ledning
i chalcogenid glasser.

I L7 diskuteres ogsd kort hvor palidelig CTRW approksima-
tionen er. Det er slet ikke oplagt at approksimationen er
aﬁvendelig [343. En mere palideliqg approksimation er EMA
[26,351]. Bryksin har lgst en model som minder meget om vores
(han ser pa tunmnelerende elektroner med en fordeling af
hopafstande p(r)xrd4 hvor d er dimensionen). Han finder

fglgende udtryk til bestemmelse af ledningsevnen [351

Glwl 6 (w) e :
e L"[ G (o) _] = twe (7

hvor T' er en karakteristisk tid. Loases vores model i EMA

approksimationen finder man ogsa lign. (19). I fig. &
sammenlignes CTRW og EMA lgsningerne, vi ser at de er nesten
ens. Kvalitativt udviser de samme opfprsel, specielt galder

lign. (15) ogsad for Bryksins lgsning [331].
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Fig. 6

En ng jere diskussion af T-o grensen er naste punkt der
tages op 1 L7. Vi har ovenfor kvalitativt diskuteret denne
granse, det forventes at $=2!| og at 6Glw) bliver temperatur-
uafhengig. For imidlertid at ggre argumentet eksakt er det
ngdvendigt at vende tilbage til udgaven af modellen med et
XMax' Medtages temperaturafhengighed etc af konstanten 1
lign. (13) finder man [L71

1 2
0

hvar n er ladningsberertatheden, q ladningen, a
middelhoplangden, AE aktiveringsenergien for 6(0) og d
dimensionen. For realistiske verdier af disse konstanter er
hele udtrykket af stgrrelsesorden EoW . Dette er en mulig
farklaring pd det af Jonscher konstaterede faktum at ac

ledning ved hpje frekvenser (hvilket svarer til lave
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femperaturer) for mange helt forskellige stoffe} er af samme
stgrrelsesorden [36]. Bemerk i gvrigt at Ymay ikke optraeder 1
den ferdige formel (lign. (20)) skgnt det er ngdvendigt at
forudsa?te xm«x<°° under udledningen. Grmnseﬁ T=0 nas
lkke i laboratoriet, sa def er relevant at spgrge hvad
modellen siger om milelige stwrrélser. Eksponenten s mdalt 1
et fast frekvensinterval er en sadan obserwvabel. ‘Substitueres

AE ’ '
T=1, e AT ind i lign. (15) finder man for T=0 [L7]

R T/T:)) kTo:'z,fAE‘ (21)

Til sidst i L7 diskuteres @kvivalentkredslgbet fra fig{ 4.
Antag at kredslgbets elementer kan fortolkes bogstaveligt som
representerende forskellige dele af det uordnede stof. Pga
kontinuitetsligningen lgber der samme strgm i hvert element,
s8 der kan ikke vare samme spandingsfald over elementerne.
Kredslwbet foreslar at det elektriske felt i det uordnede stof
er igggmggggf. Om det er rigtigt star hen 1 det Qvisée, men
det noteres at i alle hopmodeller antages det at feltet er
rumligt homogent. De videre implikationer af disse forskelle
er mig ubekendte, men punktet synes vard en narmere
undersggelse.

Artikel LB diskuterer modellen med henblik pa BNN-
relationen i ionledende glaséer. I fig. 7 gives en
illustration af hvor generel BNN-relationen er. Figuren er
sldende og synes at forsld at BNN-relationen udggr ngglen til
en bedre forstdelse af ionledning i glas. Et andet helt
alment trek er som navnt de brede dielektriske loss peaks. I

L8 vises det at de hidtil benyttede modeller til forklaring af

BNN-relationen er inkonsistente med brede loss peaks.
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Fig. 1. Test of the BNN-relation for several glasses (reproduced from ref. [9]). Note that
20 0™ Wy

Fig. 7

Argumentet der gar tilbage til specialet, er fgplgende. For
simpel Debye relaxation gelder at tilvaksten i ledningsevne
fra lave til hgje frekvenser er givet ved A0= g, AE £1 hvor
T er relaxationstiden. Tilfredsstiller relaxationen BNN-

relationen gelder derfor for alle W (L8]
,R,CG(W) < <’+P—|) 6(0) (P&'l). (22)

Denne ligning indeholder ikke T og ma ogsad galde hvis man
indfgrer en fordeling af relaxationstider. Men lign. (22) er
inkonsistent med brede loss peaks der specielt medfgrer at

Re 6 W)» 65 o w2 Wm. Modellerne kan kun reddes hvis det
antages at man ikke kan addere bidragene til Glo) . I s38 fald

har det imidlertid ringe mening at starte ud med simple Debye
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processer der hver for sig tilffédsstil]er BNN-relationen.
Kénklusionen er, at det for at forstd BNN-relationen er
ngdvendigt at benytte en model der lige fra starten.indbygger
brede relaxationstidsfordelinger. Denne konklusion bygger
direkte pa eksperimentelle kendsgerninger og kunne vare ndet
for mange ar siden. I LB fremstdr konklusionen som baggrunden
for at vi ser pa Stevels’ og Taylors model. For en gang. skyld
er her ikke tale om en efterratiohalisering, det var faktisk

. . : -
i specialet baggrunden for at se pa hopmodellen med F(thx .

logle/ejr)

-1 o0 1 2 3 4 5 6
| loglw/w)

Fig. 2. Model prediction for the dielectric loss (full curve) and experimental data from a typical
sodium-silicate glass (data taken from ref. {4]). The dashed curve is the Debye dielectric loss peak.

Fig. 8

Néste punkt i L8 er udledningen af ljgn. (14), og dernast
en eftervisning af BNN-relationen: Det dielektriske tab
findes let ud fra lign. (10) og (14); det'er afbildet i
fig. B. Tabet har maksimum i Wsww hvor WmT = 4,71. Idet

€,A£=‘f6HT finder man at BNN-relationen er opfyldt med

F = O%2 ‘ (23)
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Dernne p-verdi ma siges at vere tilfredsstillende selvom et p
tettere p&8 1 ville passe bedre med eksperimenterne i fig. 7.

I diskussionen af modellen bemerkes det fgrst at
akvivélentk;edslwéét 1 %ig. hfer detrsamméisom Bényttéf af
~Macedo, Moynihan og Bose i deres elektrisk modulus

indfaldsvinkel til ionledning 1 glas [371.. Denne formalisme

betragter 5§¢rrelsen M defineret ved

M = Lw " (24)
6 (w)

som den fundamentale. At 5“»~kommer i nevneren svarer til at

det er impedanserne, og ikke admittanserne, der er additive 1

fig. 4. Indsattes lign. (14) i lign. (24) finder man

(25)

- | n(l+iwz)
M = T 6(0) .

For Ww=0 gelder Im M(W ) konst. Dette er i modstrid med
eksperimenter hvor man altid, i ionledende glasser i det
mindste, ser at Im M{w ) konvergerer mod nul for w =e0 . 53
vidt vides er denne diskrepans det eneste punkt hvor modellen
kvalitativt er i uoverensstemmelse med eksperimenter. Fejlen
skyldes nzppe- CTRW approksimationen idet Bryksins ligning (19)
ikke klarer skerene bedre, men snarere at det er for simpelt
at antage at alle energibarrierer er lige sandsynlige. Hvorom
alting er mener jeg, at den fysisk fundamentale stgrrelse er
ledningsevnen, den knytter direkte an til strgm-strgm
korrelationerne i ligevagt og den bestemmer en fundamental
stgrrelse som dissipationen.

Diskussionen i1 LB fortsatter med en kritik af den praksis

der ligger bag lign. (10) med at trakke 60 fra 6(w). I en
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" model som‘dén benyttede er dét ikke muligt at skelne hop der
bidrager til dc ledningéﬁ-Fra hop der bidrager til 6M4-5ML
Givet at modellen i det vasentlige er korrekt har
subtraktionen af 6(0) derfor ingen mening. Men udover at denne
procedure ikke kan retferdigggres fysisk, har det dirékte
hemmet forstlelsen at man foretrak at afbilde data‘i termer af
£(w). F eks har man i mange ar ment, at det faktum at Wy og
6M)har samme aktiveringsenergi medfgrer at ac hﬁpbhar samme
aktiveringsenergi som dc ledningen [19]. At détfe er forkert
fremglr hvis man i stedet plotter data i termer af 'Reé&ﬁ .
Som tidligere navnt ser man s3 at ac ledningen (i det
sadvanlige log-log plot) er mindre temperaturafhangig end dc
lednihgen. Det kan direkté konkluderes heraf at der md findes
hop med en mindre aktiveringsenergi end dlo) . Et andét.
kritikpunkt mod Stevels’ og Taylors model har.veret, ét en
model byggende pad en fordeling af energibarrierer ngdvendigvis
m& have temperaturafhangige loss peaks. Dette er korrekt for
alle éndre fordelinger end den konstante, som jo giver P(y]& f'
‘ved alle temperaturer. Men 6odeller med en nastén konstant
enerqgibarrierefordeling vil kun give en svag temperatur-
athangighed i formen af E(w) , sa man kan ikke pa basis af
dette argument udelukke hopmodeller som Stevels’ og Taylors.
(Stevels blev forbavset da jeg fortalte ham dette i Grenoble i
1985. Men han er i ¢gvrigt pensioneretlog interesserede sig

mere for at fotografere roserne i parken.) Ud fra 6w -plot

hopfrekvensen: P& en tidsskala >> ua;' er ledningsevnen

uafhangig af frekvensen hvorfor glassen '"ser'" homogen ud.
Dette kan kun vere tilfeldet hvis mange hop ngdvendigvis er

involveret for frekvenser W <{Wm hvorfor Wy, ma vere den
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mindste mulige hopfrekvens.

Afsluttende bemarkes det at den fremsatte model giver et
kvalitativt korrekt billede af ac ledning i uordnede stoffer.

Der er visse'ﬁangler ved madéaleh, f eks er;ééf svert at N
forlige den med "variable range" temperaturafhengigheden af
6{0) scom ofte ses i amorfe hai;ledere, og modellen har ikke
noget maksimum i Im M(w ). Det er neppe muligt at fa disse
trek med i en sa& simpel madel. Jeg er tilb¢3é1ig til at
konkludere at modellen er den simplest tenkelige nogenlunde

realistiske model der kan laves for ac ledning i uordnede

stoffer.
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3. EN MODEL FOR MEYER-NELDEL REGLEN

Meyer—-Neldel reglen har veret kendt i 50 ar. Den udtaler
sig om stgrrelsen af den preexponentielle faktor i udtrykket
for temperaturafhengigheden af dc ledningen i visse halv-

ledere. Reglen siger at

(286)

AE - AE
6 (o) = G, € A

for en klasse af beslagtede halvledere med forskellige
aktiveringsenergier. 'Meygr—Neldel réglen observeres 1 mange
forskellige systemer, f eks kemisk nart beslegtede'halvledere
eller forskellige annealingstilstande af samme hélvledef'[L9J.
MN-reglen er ofte obfyldt af.klasser af mere eller mindre
uordnede halvledere, men reglen observeres ogsa i ionledende
stoffer. I andre sammenhenge; nar talen er om reaktions-
hastigheder, kaldes reglen for kompensationseffekten. Denne
ses f eks i forbindelse med termisk elektron emission fra et
metal, dekomponering af faste stoffer, eller i det grundigt
studerede tilfelde af heterogen katalyse. Meyer-Neldel reglen
er et specialtilfelde af kompensationseffekten, men nok det
eksperimentelt lettest tilgangelige tilfalde.

I publikation L9.fors¢ges det at opstille en simpel model
for MN-reglen. Da reglen observeres i mange helt forskellige
stoffer ma en universel model bygge pad enkle fanomenologiske
antagelser. I LY argumenteres der som fglger. Det antages at
elektrisk ledning beskrives ved en hopmodel. .Det eneste
felles trek ved de fbrskellige klasser af stoffer der adlyder

MN-reglen er, at stofferne alle har et element af uorden i
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sig [(38]. Dette indbyggés let i en hopmodel ved at antage
rumligt tilfeldigt varierende hopfrekvenser. Fra ac
eksperimenter ved vi at der er en lengste ventetid.fwoj men
ingen korteste (kap-. 2)V. - Et stof er altsd kendetegnet ved
dels et Tmax ©9 dels en fordeling af ventetider p( T)
svarende til hodfre#;eﬁé?ékdeiingerne benyttet i kap. 2.

Stoffer der fglger MN-reglen m& have noget til falles. Da Tmay

m& forventes at vare+§f§ékt,korreleret til Glo) ma& Tmaxy variere
fra stof til stof, s& 5et ma vare fordelingen p(T ) som en
klasse af MN-stoffer har til felles. Akcepteres dette noget
ueksakte argument, er det nu ligetil at vise at der kun er én
ventetidsfordeling der rebroducerer MN-reglen. Denne
fordeling svarer tilien eksponentiel fordeling af

energibarrierer :

~ AE'
P(A E|) oL e /”B (27)

Beregnes frekvensresponset via CTRW approksimationen lign.

(13) finder man at ac ledningen har eksponenten s givet ved
5:/"'/7"0. (28)

Modellen forudsiger alts8 en korrelation mellem MN-reglen og
ac ledningen.

Modellen er f®nomenologisk og kan let generaliseres til at
redegdre for kompensationseffekten i almindelighed. Det
antages at nettoreaktionen fremkommer som et resultat af en
rekke parallelle delreaktioner med en fordeling af
aktiveringsenergier som i lign. (27). Det kemiske systems

tidsudvikling beskrives som en random walk 1 det abstrakte
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tilstandsrum. Den kemiske reaktionshastighed for netto-
reaktionen svarer Eil diffusionskonstanten for denne random
walk. Man finder nu kompénsationseffekten ved samme udregning
som giver MM-reglen ud fra lign. (27).

Den eksponentielle fordeling af energibarrierer foreslds i
L9 at stamme fra en glasovergang ved T=T5 : I middel ma det
forventes at E=konst- AE hvor E er den potentielle energi
for en ladningsbarer. Ligning (27) svarer derfor til
p(E)a:exp(E/Tg) . Systemer med denne energifordeling marker
en faseovergang ved T=To , hvor energifluktuatipnerne tager
kraftigt til. Da E er vekselvirkningsenergien meliem
partikei og underliggende iattice syﬁes vaksten af
energifluktuationerne at fo%egé ved at latticet "smelter" ved
To » sd8ledes at for ‘T>T; er partikel og lattice i stand til

'at udveksle energi p& en helt anden mide end for T<T,
érgumentet er ihtuitivt oé ikke ngdvendigvis korrekt. Disse
évérvejelser fagrte i4¢vrigt senere til en teori for
glasovergangen [391]. 1 fglge denne teori vil man under visse
omét&ndigheder (Ved en sékaldt.hurtig glasovergang) forvente
ekspbnentielle fordelinger af alle fyéiske st¢frelser frosset
ind i glassen, specielt for aktiveringsenergierne for
ladningsbarerhop. Men det er verd at bemarke at der ikke

er nogen grund til at forvente T,= B .

Den vesentligste forudsigelse af modellen er en korrelation
mellem MN-reglen og ac ledning. Ac ledningen far eksponenten
s = 1-T/T, » 0og det lyder ikke helt andssvagt idet vi fra
eksperimenter ved at s<1 og at s+ for T=20 (kap. 2).

Forudsigelsen er let at undersgge eksperimentelt, men selv
efter en omfattende litteratursggning fandt jeg ingen

eksempler p&8 at man havde mdlt ac ledning og MN-regel i samme
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stoffer. Efter at have sendt preprintet ud modtog jeg et brev
fra Almond som fortalte at han havde mélt begge dele 1 en Ag
ionledende glas, og at hans malinger passer med teorien [401].
PAa trods af denne overensstemmelse m& det i dag-konstateres at
der er et alvorligt problem ved modellen. Udledningen af MN-
‘"reglen bfgger pa at Gﬂdc((i§4 (lign. (13)) og dette er kun
rigtigt hyis hoppene er geometrisk ukorrelerede. Men i sa
fald er dér slet ingeﬁ—ac ledning! —-Dette fmlgeé af lign. (1).
Dermne kritik er s8 alvorlig at det meste af modellen, som den
presenteres i1 L9, m& siges at ligge i ruiner. Nedenfor fglger
ﬁogle kommentarer til situationen i dag.

Farst noteres det at man faktisk lange har vidst at CTRW
approksimationen giver en sardeles upracis dc lédningsevne
[341. Det var en af grundene til at CTRW blev upopuler i
slutningeén af halvfjerdserne. Vores model fra kap. 2 pavirkes
dog ikke af dette keaelige faktum, dette fremgdr af fig. 6.
Angdende overvejelserne i L9 bemarkes tre ting: 1) Argumentet
der fgrte til den eksponentielle energibarrierefordeling
holder stadig nar hoppene antages at vare ukorrelerede; dette
er ikke uinteressant. Vi kan bare ikke heraf slutte noget om
ac ledningen (andet end at den faktisk slet ikke bgr
eksistere). 2) Det er muligt at f8 en korrelation mellem MN-
regel og ac ledning ved at tage CTRW approksimationens
matematik alvorligt: Glem alt om hopmodeller og definer
modellen ud fra kredslgbet i fig. 4. Med en fordeling af
modstande svarende til lign. (27) fa8r man bade MN-regel og ac
ledning med s=1-T/Ts . 3) Vi kan ogsd vende det hele pa
hovedet og bygge ovenpd indsigten fra kap. 2: Ledningsevnen
er konstant for lu(('{'og stiger stearkt med frekvensen for

-} -A%T

~1 1”2
TUWK 0 Hz hvor T er en karakteristisk tid: Tz¥,e -
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s .
Antag at OWLW™ med s=1-T/T, (dette kunne tenkes pa en eller
anden made at komme ud af en eksponentiel enevgibarriere-
fordeling selvom jeg ikke ved hvordan). S8 fglger MN-reglen

~ -
ud fra det eksperimentelle faktum at der altid galder U(Xb)='lén°W) :

- |-/t
T ° E _
ﬂ_ ™~ = Qe 4 /kToe A[ka-’-

G(3%) ~ o

(29)

. Det fremgdr, haber jeg, at matematikken 'gerne vil" have en
korrelation mellem MN-reglen og ac ledningen. Men om det er
~muligt ‘at lave en tilfredsstillende mikroskopisk model for.

dette vides ikke, det star tilbége som et ulgst problem.
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ABSTRACT
A system of non-interacting particles assumed to move by random walks on &
lattice with spatially varying jump frequencies is considered. It is shown that in
this model the conductivity correlation factor fe is equal to the usual geometrical
correlation factor /. .

§ 1. INTRODUCTION
Conductivity correlation was first considered quantitatively by Sato and
Kikuchi (1971). In an interacting particle model of ionic conductivity in
Na~B-alumina, they assumed that the d.c. conductivity o, is given (Sato and
Kikuchi 1971) by ‘
’ _/c nqg D*. (1)

Here, n is the density of ions, ¢ is the ionic charge, D* is the ion self-diffusion
constant, k is the Boltzmann constant, T is the temperature, f is the usual
geometrical correlation factor, and /. the so-called ‘ conductivity correlation
factor’. ’ :

Conductivity correlation implies a smaller d.c. conductivity than high-fre-
quency conductivity o,. Studies of various interacting models have shown
that f_ is given (Murch 1982, Dieterich, Fulde and Peschel 1980) by

/c=00/auo' (2)

However, there does not seem to exist any general proof of egn. (1) with this
interpretation of f,.. In the following eqn. (2) is taken as the definition of f..

In the absence of a proof of eqn. (1) it may be of interest to investigate
particularly simple cases in order to obtain a better understanding of the
conductivity correlation phenomenon. A very simple case is that of completely
non-interacting ions, i.c. the case in which all ion-ion interactions (including
self-blocking) are ignored. This case is usually not considered, perhaps
because it is generally assumed that in the non-interacting limit f=f.=1 is
always valid. However, this is not true. Below it is shown that [ is less than
one in a model of non-interacting ions assumed to move by random walks
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In this paper a conceptual link between the tracer cosrclation factor and the physical or conductivity correlation factor
is explored in detail. As an aid to the discussion Monte Carlo simulation is used to calculate diagonal and cross phenomenol-

ogical transport coefficients, It is sh

own that the tracer correlation factor can be regarded as a conductivity correlation

factor and that the question of the formal correlation factor status of the conductivity correlation factor is meaningless.

1. Introduction

Correlation effects in the solid state diffusion pro-
cess have attracted considerable attention ever since
the discovery of the existence of such effects in tracer
motion by Bardeen and Herring [1]. Much of the
work up to 1970 was concerned with the calculation
of the tracer correlation factor, f, for different mecha-
nisms and models; this work has been reviewed in the
excellent treatise by Le Claire [2]. Starting with the
classic papers of Sato and Kikuchi [3,4], there has
since been a greater concern with other types of cor-
relation, particularly in the ionic conduction process.
Sato and Kikuchi discovered that in some cases of
ionic diffusion by the vacancy mechanism, when the
vacancy concentration is not small, one is required to
introduce a correlation factor into the expression for
the dc ionic conductivity. This extra factor is called
the physical or conductivity correlation factor and is
symbolized by f) (sometimes f). For such cases it
turns out that the Haven ratio, Hg, is now given by
(assuming the vacancy mechanism) f/f; rather than f
alone ¥.

The importance of conductivity correlation cannot

* The subject of the Haven ratio has been reviewed in detail
by Murch [6].
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be overstated. Recent calculations for Y,03 doped
CeO, by Murray et al. [5] using a hybrid lattice relax-
ation/Monte Carlo simulation scheme showed that the
conductivity correlation factor can reduce the ionic
conductivity by more than 1.5 orders of magnitude.
The formal correlation factor status of fj has been
a matter of difficulty. Sato and Kikuchi [3,4] origin-
ally argued that fj is a correlation factor in the ionic
conductivity in much the same way as f is a correla-
tion factor in the tracer diffusivity. More recently,
Sato and Kikuchi [8] have referred to it as a correla-
tion factor or efficiency of motion of the assembly of
atoms relative to a random walk. One implication of
this could seem to be that f] represents the correlation
factor of charged atoms in an ionic conductor or, more
generally, unmarked atoms. This latter interpretation
was used in much of the early Monte Carlo work of
Murch and Thom [9,10]. Later Murch [6] argued
against this formal description since it was based on
an out-of-context use of the Nernst—Einstein equa-
tion. Nonetheless, one has an intuitive feel that fand
[, are related and have similar interpretations. It is
this point which will be explored in the present paper.
In a recent review Sato [11] discussed briefly what
amounts to a formal connection between f and f;. He
focused on the dependence of the correlation factor
on tracer concentration for various boundary condi-
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In this paper it is shown that the physical or conductivity correlation factor can be simply and directly expressed in
terms of the well-known tracer correlation factor and a new two particle correlation factor. A Monte Carlo calculation of
these correlation factors was performed to illustrate the use of the expression. The physics of the two-particle correlation

factor are discussed.

1. Introduction

In the preceding paper [1], hereafter referred to
as I, it was shown that there exists a formal link be-
tween the geometrical correlation factor, f, and the
physical or conductivity correlation factor f}. The -

- idea developed in I was to study the tracer jonic mo- -
bility as a function of the tracer concentration at a
fixed total ion concentration with the restriction
that the host ions carried no charge. The correlation
factor contained in this tracer ionic mobility reduces
to f at low tracer concentration and f] at high tracer
concentration. This was illustrated by Monte Carlo
simulations of diffusion by the vacancy mechanism
on a square planar lattice. In this case the link be-
tween fand f; turned out to be a linear function of
the tracer concentration. In the present paper this
will be proved analytically to be generally the case.
The proof relies on a reduction of the phenomenolo-
gical coefficients to two correlation factors which re-
fer directly to motion at the atomic level: the usual
single-particle correlation factor f, and a new two-
particle correlation factorg.

By showing that f; can be decomposed into f and
& we remove the mystery which has surrounded f;
ever since its introduction in 1971 by Sato and
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Kikuchi [2]. The question of the correlation factor
status of f] is finally settled, in addition, a good deal
of insight into the physics of f} is obtained.

2. Reduction of .the phenomenological coefficients
to two atomic level correlation factors

For simplicity we assume diffusion to take place
on a three dimensional simple-cubic lattice by means
of the vacancy mechanism but the discussion below
can be generalized to any other lattice and diffusion
mechanism. The lattice has a volume V and a lattice
constant a. The jump frequencies may vary, the lattice
may have traps, complicated ion—ion interactions may
be present, etc. The only assumption to be made is that
the lattice is macroscopically isotropic and homoge-
neous. The numbers of tracer ions, unmarked ions and
vacancies are denoted by Mo+, N, and Ny, respec-
tively. The total number of ions is given by NV, and N
=Nps + N, + Ny ¥. The corresponding concentrations
(=Nj»/V etc)) are denoted by nys,np, ny,and n,

# Note that M is here defined as the total number of entities
whereas in I it was defined as the total number of entities
per unit volume,
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Using the CTRW approximation the simplest possible nontrivial model of ac hopping conductivity in disordered solids, is
constructed. The model predicts universality of the frequency-dependent conductivity, independent of temperature, chemical
composition, and conductivity mechanism, in reasonably good agreement with experiments. It is shown that all qualitative
features of experimental ac hopping conductivity can be understood within the model.

Hopping conductivity in disordered solids has been
studied for several years. The basic characteristic of
ac hopping conductivity is a power-law frequency de-
pendence of the real part of the conductivity, o(w),
at high frequencies, w,

0

Re o(w) * ',

as was first observed by Pollak and Geballe in 1961
{1]. They found that conductivity in n-type doped
crystalline silicon is well described by an exponent &
equal to 0.8. Since then, power-law frequency-depen-
dent conductivity has been observed in a wide variety
of disordered solids, including amorphous semicon-
ductors, organic solids, and oxide glasses {2]. One
finds values of s between 0.5 and 1.0, often close to
one [3]. AC hopping conductivity has been reviewed
by several authors [3—6].

When discussing hopping conductivity one usually
thinks of electronic or polaronic hopping. For in-
stance, conductivity in amorphous semiconductors is
believed to be due to phonon-assisted quantum-mechan-
ical tunneling of electrons/polarons between localiz-
ed states in the mobility gap [3]. But hopping con-
ductivity arises also in the entirely different context
of ionic conductivity in oxide glasses (reviewed in
refs. [5,7 8]). Glass ionic conductivity also obeys eq.
(1). Actually, there seems to be a close relationship
between ionic and electronic conductivity in oxide
glasses. Both give rise to exactly identical diclectric

0.375-9601/85/S 03.30 © Elsevier Science Publishers B.V.
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loss peaks, as has been emphasized by Isard and by
Owen [9,5]. This fact is very surprising because ionic
conductivity is a classical, thermally activated process,
while electronic hopping conductivity involves quan-
tum-mechanical tunneling. This “paradox” presents a
challenge to any theory of hopping conductivity in
disordered solids.

An approach which is frequently adopted in the
calculation of ac loss in amorphous semiconductors,
is the pair approximation. It is assumed that ac loss is

‘mainly due to electron jumps between pairs of local-

ized states [10]. In this model there is an approximate
power-law behaviour of the conductivity at high fre-
quencies with the exponent s given by [11]

s=dinReo(w)/dlnw =1+ 4/ln (wiph) .

Here 7py is a characteristic phonon time (or order
10~12 5). For usual laboratory frequencies eq. (2)
yields a value of s close to 0.8, which in the early
days of amorphous physics was thought to be the
universal exponent of ac hopping conductivity [11].
However, the pair approximation suffers from several
weaknesses. First or all, the approximation certainly
does not apply at low frequencies, and the transition
to dc conductivity cannot be understood within this
approximation. But even at high frequencies there are
problems. Eq. (2) predicts that s is a slowly decreas-
ing function of the frequency. This has never been
observed, if s varies at all it is an increasing function

(2

457
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Résumé - La physique du mécanisme de conductivité par sauts dans
Jes solides désordonnés est discutée 3 la lumiére d'un modele
proposé récemment.

Abstract - The physics of ac hopping conductivity in disordered
solxas Is discussed in the light of a recently proposed model.
Several new comments are made. ) .

One of the most interesting facts about conductivity in disordered
solids is the surprising similarity between ionic and electronic con-
ductivity. The same kinds of non-linearities in strong electric fields
are observed, and ionic and electronic conductivity have similar tem-
perature and frequency dependence /1,2/. In a recent paper by the ’
author it was suggested that the latter similarities are observed be-
cause ionic and electronic hopping conductivity have the same jump
frequency distribution p(y) . In the ionic case, the jump freguency
Yy is given by vy =exp(-88E) where B8 is the inverse temperature and
8E is the energy barrier. In the case of tunneling electrons, Y is
essentially given by v <exp(-ar) where a is the decay parameter for
the wavefunctions and r 1is the jump distance. If 4E resp.. r are
randomly varying, one finds in both cases that p(y) wvaries as 1l/v .
From a phenomenological point of view, ionic and electronic conducti-
vity in disordered solids are thus claimeé both to be characterized by
randomly varying free energy barriers.

In order to check this hypothesis, the frequency-dependent condéuc-
tivity o(w) must be calculated. In the CTRW approximation one finds

/3-6/
. -1
1412 . X 1 + ,
o(s) = BB 0+ ulm 140 ). SNEY

Here g and n are charge resp. density of the charge carriers, a°’

is the mean square jump distance in the x-direction, d is the dimen-
sionality, % is the Boltzmann constant, T is the temperature, v,
and vy, are the smallest and largest jump frequencies, and i = Yo/ Y-
By letting vy, go to infinity the following expression is obtained
where v = 1/y, /3/ ’ . :
lwT .
o(w) = °(G)TFTT?T37T (2)
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It is shown that most models cannot explain the broad dielectric loss peaks and the correlation
between dieletric loss and dc¢ conductivity, which are both universal features of glass ionic
conductivity. However, these features arc reproduced by Stevels’ and Taylor's old *random
potential energy model” as is shown from a recent approximate solution of the model. It is argued
that experimental data should preferably be presented in terms of the frequency-dependent
conductivity instead of as diclectric loss.

1. Introduction

Despite several years of research the mechanism of glass ionic conductivity
is still not understood (some reviews of the subject are found in refs. [1-7]). In
ionic conductive glasses one always observes both dc conductivity and dielec-
tric relaxation. It is very interesting that these two phenomena are correlated,
an observation of seemingly universal validity. If o(0) denotes the dc conduc-
tivity, Barton, Nakajima and Namikawa (BNN) discovered [8,9,10] that most
glasses obey

0(0) = pe, Aew,, )
where ¢, is the vacuum permittivity, Ae is the relaxation strength, w,, is the
loss peak frequency, and p is a temperature-independent numerical constant
of order one. We remind that in media with a non-zero dc conductivity, the
complex dielectric constant ¢* = ¢’ — ie” is defined [4] by

(o) = 2L«) —o(0)

epe*(w) = " , (2)
where w is the angular frequency and ¢ = 0’ + 10’ is the frequency-dependent
conductivity.

Equation (1) will be referred to as the BNN-relation. In particular it implies
that 0(0) and w,, have the same activation energy. This was actually dis-
covered before the BNN-relation, demonstrating that the dielectric relaxation
is due to ionic motion [11). The correlation between o(0) and € dew,, is
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Jeppe C Dyre
Institute of Mathematics and Physics, Imfufa, University of Roskilde, Postbox 260,
DK-4000 Roskilde, Denmark )

Received 18 November 1985, in final form 24 April 1986

Abstract. In this paper it is argued that the generality of the Meyer—Neldel rule compels one
to adopt a phenomenological approach if a universally valid model is aimed at. It is shown
that there exists only one possible phenomenological model. This model is based on an
exponential probability distribution of energy barriers. The model predicts a power-law
frequency dependence of the AC conductivity with the exponent s given by s =1~ T/T,
where T, is the characteristic temperature of the Meyer—Neldel rule. It is conjectured that
the exponential energy barrier distribution derives from a ‘glass transition’ at T, The

. generalisation of the model to account for the compensation effect inother contexts is briefly
discussed, using the case of heterogeneous catalysis as an example.

1. Introduction

Semiconductors are characterised by the temperature dependence of their electrical
conductivity. If g(0) denotes the DC conductivity one usually writes

0(0) = A e ~AE/T (1)

where AE is the activation energy, k is the Boltzmann constant, T is the temperature,
and A is the so-called pre-exponential factor. Almost 50 years ago, Meyer and Neldel
(1937) found for some oxide semiconductors that when the semiconductor is prepared
or annealed under different conditions, the activation energy varies and that A depends
exponentially on AE. Their discovery has become known as the Meyer—Neldel (MN)
rule. It states that the DC conductivity is given by

0(0) = 0y eAE/I:TO e—AE/kT ) ‘ (2)

where oy and T are constants within a class of related semiconductors.

The MN rule is an empirical relation which has been observed in very many different
semiconductors. These include single-crystal and polycrystalline semiconductors,
amorphous semiconductors, organic semiconductors, and even ionically conducting
crystals and glasses (Rosenberg er al 1968, Roberts 1971, Carlson and Wronski 1979,
Dosdale and Brook 1983). The rule applies to chemically closely related semiconductors
or to a single semiconductor prepared in various ways. For instance one may vary the
degree of non-stoichiometry, the dopant concentration, the oxygen partial pressure at
annealing, etc. The MN rule seems to be an almost universal characteristic of semi-
conductors which have in common only the property of being inhomogenecus from

0022-3719/86/285655 + 10 $02.50 © 1986 The Institute of Physics 5655
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