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非晶态快离子导体电导特性的

低频弛豫理论

丁 屹 吴昆裕 俞 文 海
�中国科学技术大学无线电电子学系� �中国科学技术大学物理系�

����年 �月 ��日收到

提 要

结合快离子导体玻璃的结构特点和倪嘉陵������ 的低能激发
、

弛豫
、

耗散统一理论
，
依据

非 �����
�

方程探讨了快离子的输运特点
，
导出了非晶态快离子导体电导的频率

一

温度依赖关

系
�

理论方法与现有快离子导体电导理论不同
，
结果表明与实验数据符合较好

，
理论能较好地

描述低温下电导的色散现象
�

色散的程度与表征物质内部结构差异的参数—红外发散指数
。
有关

�

一
、

引 言

快离子导体是具有很大理论和应用价值的一类特殊固体物质
，
因而愈来愈受到人们

的重视
�

过去
，
人们主要研究晶态快离子导体

�

近年来
，

人们认识到非晶态快离子导体具

有许多晶态快离子导体所不能比拟的特点
〔�� ，

因而陆续开展了许多关于非晶态快离子导

体的研究工作
，

其中实验工作的比重较大
�

根据一些实验资料。 一�� ，
可以知道非晶态快离子导体电导率的特性大致有以下几点�

��� 高温下
，
电导率随频率的增大而增大

，

当频率增大到一定程度时
，

电导率趋于一

恒定值
�

��� 低温下
，
当频率较低时

，

电导率保持不变 �频率较高时
，

电导率随频率的增大而增

大
，

且电导率与频率的关系可用一简单经验公式

� � � � �田
�

描述
，
式中 �

，
� 是与温度有关的常数

， �
为位于 �与 �之间的常数

�

���在较高温度时
，
电导率一般遵从 ��

������� 关系
，
在低温时

，
��� 。 一��� 曲线偏

离直线关系
，
电导率出现色散现象

�

目前
，

还没有合适的理论能解释 丘述电导率的频率
一

温度特性
，

一般只限于定性描述
�

二
、

电导的低频弛豫理论

���� 的低能激发理论�亦称红外发散理论�
〔��认为

，
凝聚态物质中可以引起局部势场
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突然变化的量子跃迁过程都激发体系中的某种关联态—低能激发� 跃迁时间分布函数

为
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式中 下 � ����， 为 ����� 常数
， �。 为 ����� 弛豫时间

，
�

。

为关联态激发能的上方
“
切

断
刀 ， �

为红外发散指数 ���
，
� ��

�

我们把 ����的低频激发
、

弛豫
、

耗散统一理论切应用于非晶态快离子导体
，
认为在

外电场作用下
，

快离子发生扩散迁徙
，

这引起物质内部大量的关联态激发或退激发
，

使得

快离子输运过程的性质受到影响
，
这种影响表现在关联态的激发与退激发总是以红外发

散的形式来修改快离子的迁徙过程
，
使其成为一个与

“
历史

习
有关的非 ���

��
�

过程
�

假设在 � 方向存在着电场 �
，
则与一个非 �����

�
过程相联系的一维广义方程

〔��
为

旦三互三
�止�

�

一 匹�
‘ 。 �，一 �

理
卫华单��

口� � �� ��
‘

。 � �
口��

� ，
�

— ‘ “ ���

—
��

中��一 ����
� ， ����

，

式中
�。
为步长 ��。 为一常数���

� ， ，�为行走者在
， � �时刻位于原点

，
而在

， � �

位于
�
附近 �� 内的几率 � 币���为弛豫函数

，
它与跃迁时间分布函数 试�� 的关系为

���

时刻

沁，一 ‘ 一 ‘

�悉粉�
�

���

必��� 为 价�习 的拉普拉斯变换
，

了
一 ‘
表示拉普拉斯反变换

�

对 ���式
，
在存在电场情况下

，
扩散部分可忽略不计

，
此时 ���式改写为

叼并
百了，、

这里

对
�

旦三二王止立 � 一 �‘ 。
占产互业

�

卫 �
�� �� �

币��一
二
���

� ， �
��

�
�

假设变化外电场 � � �����四 一

���
，

并假设样品很小
�

将 ���式等号两边同乘
�

积分
，
则有

��
�
����
��

� 一 �����友� �价�
����

，
���

试，�一兽�
�
�‘����

踌�

� 一 ���。石。竺��
‘ �� ’“ ’

式中
‘
为电磁场在介质中传播速率

，

风�� 为迁移率
�

����，一
�了
、 ，�一 ‘ ，

一�了
�‘一，·
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，‘一‘ 。

·

誉�了一
‘ ，

��‘
一

�
�
一

兴忐�
‘ ·

一
��砂

。 ·

誉犷
，

·‘ “ 一

肠笋号拐土
“



� 期 丁 屹等 � 非晶态快离子导体电导特性的低频弛豫理论 ����

� 一 ������
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�一 汤�一�。 �
���

诚�� 为 币��� 的拉普拉斯变换

汤�一 ‘的�一 �
。 “ “ �‘��‘

·

将 必���分为实部和虚部
，
令 必�一 汕��

口
十 ��

，
代人 ���式后可得

���

功 【 �
拌�功�� 乙���。

一 �二丁一— 万丁气一二戈 十
� ���一 ��

�

十 �
‘

�� 十 �� 一 �

��一
�
�
，
� ��

���

我们只讨论 ��� 式的实部
�

电导率为

��。 �� ��
� 。
�
，拜�。 ���。 �二 。

�
，。 。占。 竺 ’ 。 一 ，

�
〕
十

一

户

式中�为样品中导电离子浓度
， 。 为离子的电荷

将 ��� 式中的跃迁时间分布函数 沙�
�
�代人 ��� 式

，

并令

作“ “ 代换 一�封
一 ’ ，

�

�， � ���一
�

�
。 ” 了
�了�

。 」丁蕊 ，

则最后可得

，�一 ‘。 ，一
�丁一

�功一六�‘ · � ‘

�了一
��� �功·，·

六�‘ ·

� � � ��
�

通过简单运算
，
可得以下渐近式 �

��� 在 。 �， 》 � 情况下
口 � ��一

�
�
���
���一

，
�，������一

，
�。

‘ 一 ，�井
一，，

�� ��一
�
���� ���一

�
�二������一

�
�。

， 一 ‘�井
一 ‘ �

���在 。 �， �� � 情况下

� � �，

���

����

����

����

。 了 �
�

八
� � 卫 �

—
十 � 】仍�户，

��一 ” �

����

����

其中 ��幻 为伽玛函数
�

由文献 【��， 有
� �� � 「 ��

�
丁，“ ����万

一

一
一下厄又二 �

·

�欠� 一
� 少气� �

三
、

讨 论

����

�
�

首先讨论电导率 口 的温度特性

由 ���
，
����

，
����和 ����式可得当温度 �较小时 ‘ 的渐近式

。 ���一 �。 �二 。
�
�。 。右

�

二 。 · ��。

�一熟�
，

� � 气� ，

����

式中 � � ��一
。
���� 以�一

。
�川�〕�� �一 ，

�
，
����式恰是本文引言中提到的经验公式
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中的 �。 ”

项
�

当温度 �较高时
，
由 ���

，
����一�巧�式可得

������杯
，
�
二�

�
�

���
�一 ��一

�
�丽

��

����

����式中的 。 与频率无关
， 。 与 �之间满足 ��������� 关系

，
�越小

， 。 亦越小 �由 ����

式可知
，
当 �小到一定程度时

，
电导率 。 与频率 。 有关

，

此时
，
��� 。 一��� 曲线偏离原来

的直线关系
，

而趋向于一条斜率较小的直线
�

图 �
，

图 �分别给出快离子导体玻璃 ���一�肠�一���，
和 ��击��

�

材料的离子电导

率与温度的依赖关系
，

图中实验数据分别取自于文献 【刘 和文献 〔��， 图中实线是利用

笑��和 ���� 式按最佳拟合计算出来的
�

豫李
二

补令味万、 �

冷泛
�一一蕊一一工一�上一����一上一一占����

月闷娜 �

︵汉
·

丫后
·

丫内切丸念留一

��

一

丫任�丫创�卜
�︶

��

男��
。︸

碧
‘�月，

图 � 在���一����一���，
玻璃中

， �����一������ 关系 图 � 在

曲线 火 为 ������ △ 为 ����� � 为 ������� 系曲线
� 为 ������ � 为 ��� ����

����一��
�

非晶材料中
， ���口�一������关

火 为 ������

， 为 ����� �

△ 为
口 为

�����

���� �

� 为���

� 为 ���

由图 �
，

图 �可见
，

理论和实验曲线符合很好
，

但由文献 �可知
，

当温度 更 高 时
，

���
��一������ 实验曲线偏离直线关系

，
从而与理论预言不符

，

其原因后面要讨论
�

�
�

电导率 口 的频率特性

频率较低时
，
由 ���

，
����一����式可推导出

������
�����， ���〕

亦即 ‘ 不随 。 的变化而改变
�

当 。 较大时
，
由 ���

，
����

，

����
，
����式可得

��。 ��� 。 ” �

����

����式表明电导率随频率的增大而增大
�

图 �
，
图 �分别给出了非晶快离子导体 ���

一�系� 一����

和 �������
�

材料的离子电

导率与频率的依赖关系
，
图中实验数据分别取自于文献 ��� 和文献 ���

，
图中实线是利用
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图 � 在 �妙
一����

一��� ，
玻璃中

，
不同温度下电导率

与测试频率的关系曲线 � 为 ����� 口 为�����

� 为 ����� 盛 为 ����� � 为 ����� 甲 为 ����

图 � 在 ��。
几��

�

玻璃中
，
不同温度下电导率与测试

频率的关系曲线 � 为 ����� � 为 ����� 口 为

����� △ 为 ���� � � 为 ���� � 冰 为 ���

���和 ���� 式按最佳拟合计算出来的
、

图 �
，
图 �表明

，
在低温下

，
理论预言的电导率与频率关系和实验基本一致 �而在高温

低频区
，
理论值大于实验值

，

并且温度越高
，
理论值与实验值的偏差越大 �其主要原因可能

就在于在高温下
，
样品的电导很大

，

此时样品与电极间的界面效应很重要
，

从而使得电导

率的测量值小于实际值
，

但测量值随频率的增大而趋近实际值
�

综上所述
，

依据红外发散理论和非 �����
、
方程对快离子导体玻璃材料电导率的描

述是相当成功的
�

理论所推导出的电导率与温度关系及低温下电导率与频率的 关 系 与

实验现象能较好符合
，
它成功地解释了较高温度下快离子导体玻璃的离 子 电导 率 满 足

��������� 关系及低温下电导率的色散现象�高温低频情况下离子电导率理论值与实验值

的差别原因主要在于实验测量中界面效面的影响
�

由于低能激发的红外发散的普适特性

与具体材料的成分和结构无关
，
因而

，

不论是对碱金属离子硅酸盐玻璃还是对非晶银离子

导体
，

都存在快离子的色散
“
迁移

刀

现象
，

这表现在低温下离子电导率的频率色散上 � 物质

的内部结构不同
，

关联态及其激发与退激发的情况就不同
，
从而红外发散指数

，
取值不

同
， �
决定了低温下电导的频率色散程序

�
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