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Introduction
· Atoms and ions can often diffuse through solids

    Some  mater i als  hav e  dis or der ed,  mobile  i ons  in  an 
ot her wi s e  r egul ar  lattice  - ' f ast  ion c onduc t or'

· Many  us ef ul  appl i c ati ons :

  bat t er i es
  f uel cells
     s ens or s
   c at al ys t s

· H+ readily diffuses into, through and out of many materials

  P r es enc e  of  H  af f ec t s  pr oper t i es
· Mu ons  behav e  as  l i ght  isot ope  of  hydr og en  an d  di f f us e  too

· O t her  i ons  dif f us e,  eg.  Li + and  Ag +

· Static muons  can  obs erv e  the  motion  of  ot her  i ons

· Mu ons  ma y  attach  to  molec ular  i ons  wh i c h  ar e  in motion

· Electron motion can also be studied



The Muon as a Proton
· Positive  muon  has  same c har ge  as  pr ot on  - c hemic al l y  the  same
· Lower mass, so higher ground state energy when in a potential well and higher 
attempt rate at barrier

  Usually  results in f ast er  dif f us i o n
· Somet i m es  hi gher  ener g y  in  i nt er m edi at e s t at e,  giv ing  lower  t unnel l i ng  rate 
through barrier for µ compared to H or D

· Diffusion can start at <50K (Al, Cu and other metals) or the muon may remain 
static up to >500K (Boron)

· In metals the positive charge is screened by conduction electrons

· Some lattice distortion expected around an interstitial particle



Motional Narrowing
· The muon spin interacts with nearby nuclear (or electronic) moments

·    R el ax at i on  in  ze r o  field  P(t ) =Gz(t) or transverse field P(t)=Gx(t) cos(ωt)
· May be enhanced by the presence of an electron (muonium)

· Static relaxation  quadr at i c  in form  clos e  to t=0,  ie.  G( t )  =  1  - σ2 t2 +  ...
· Motion takes the muon away from the near neighbours to a new equivalent site 
where relaxation re-starts as if from t=0
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Motional Narrowing
· For fast motion the relaxation is Lorentzian in form with relaxation rate inversely 
proportional to hop rate

   for  eac h  hop  interval τ,  po l ar i s ati on  r educ ed  by  factor  (1-σ2τ2 )
 pol ar i s at i on  af t e r  N  hops =  (1-σ2τ2 ) N = (1-σ2τ2 ) t/τ ≈ exp(-σ2τ t)

· H oppi ng  ac t ual l y  at  r ando m  times  wi t h  av er age  rate  1/τ
· For  slow  motion  the  r el axat i on  ma y  be  enh anc ed,  eg.  - the  '1/3  tail' s hows 
relaxation

· Full solution for zero field: Dynamic Kubo-Toyabe function 
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Thermally Activated Diffusion
· Distortion of the lattice around the muon generates a potential well

   Self  Tr apped  wh e n  in  gr ound  state
· If thermal vibrations of the lattice make a neighbouring site have the same energy

   Muon  can  t hen  t unnel  bet we en  the  two  sites
· If the muon is excited into a higher energy level

   Can  c r oss  the  bar ri er
· Overall effect: diffusion hop rate follows Arrhenius law ν = ν0 exp(-Ea/kT)



Restricted Motion

· The muon may be able to move between nearby sites but not escape the unit 
cell:

 S ev er al  inters titial sites  wi t h i n  one  c age

 Lar ge  ampl i t ude  v i br at i on  ar ound  the  eq uilibrium  si te  ( s hal l ow  ener g y 
minimum)

 R ot at i on  of  molecular  ion eg.  OMu- ,  NH 3Mu
+ or MuSO4

-

· For fast motion:

  For fixed  nuc l ear  spins,  av er age  the  local field  ov er  al l  poss i bl e  muon  sites
 Sum  ov er  al l  poss i bl e  nucl ear  spin c onf i gur at i ons
  New  field  dis tr i but i on  lower  t han for static  muon,  bu t  not  ze r o

· Long  r ang e  di f f us i on  us ual l y  follows  at  hi gher  t emper at ur e

O2-M4+

Mu



Trapping

· All real materials contain impurity atoms, crystal lattice defects, grain boundaries 
and surfaces

· Likely to have some lower energy sites for interstitial atoms such as µ+

· At low temperatures the muons remain at their implantation sites and do not find 
the traps

· H i gher  t emper at ur e  c auses  the  muons  to  diffuse t hr ough  the  lattice  and  t hey  ma y 
trap at these sites

· Static muon  s i gnal  obs er ved,  wi t h  l i ne wi dt h di f f er ent  to  lattice site  and  depen d ent 
on local environment

 c hange  dop ant i ons  and  observe  dif f er enc es

· F ur t her  i nc r eas e in  t emper at ur e  al l ows  the  muon  to  es c ape  the  trap



Quantum Diffusion
· In pure crystalline materials at very low temperature, the interstitial sites form a 

'c onduc t i on  band'
·    Mu ons  (or  muoni um)  can t r av el f r eel y  t hr ough  the  lattice
· Ther mal l y  excited v i br at i ons  ( phonons )  di sr upt  the  regul ar  lattice  and  sc at t er  the 
muons

·   Mu ons  no w  'self t r apped'  at  one  site  unt il  t her mall y  ex ci t ed  motion  begi ns

High purity copper
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Modelling Proton Conduction
· P r ot ons / m uons  in  ReO3 - one  of  a f amily  of  pr ot on c onduc t or s  HW O 3 ,  HMoO 3
· Simple cubic structure, related to the perovskites

· Low relaxation rate

fitted to Gaussian
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Monitoring ionic conduction - Lithium

· LixMnyO4 battery materials ñ spinel
structure

· Muon is static (bound to oxygen)

· Li+ ions start to diffuse at 250 K

· Li contribution to linewidth is 
motionally narrowed while 
contribution of other lattice nuclei 
remains (eg. Mn)

·    Li ne wi dt h r educ es  to  t hat due  to 
static nuclei only

·   F ur t her  l i newi dt h dec r eas e  wo u l d  be 
expected as muons start to diffuse 
(above 350K)

oxygen (32e)

manganese (16d) 

lithium (8a)
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Electronic conduction
· We can also use the muon to measure electron mobility in insulators and 
semiconductors

· The muon may initially come to rest as Mu+ (associated with some electron cloud 
but with net positive charge

  May  attach  to  a  hos t  at om  or  ion  but  retains  net  pos it i v e c har ge
ï E l ec t r ons  ar e formed  by  i oni s at i on  as  the  muon  ent er s  the  materi al  at  4MeV

 T hes e  ma y  be  attrac ted  to  the  muon  to  form  muoni um

· A ppl y  el ec t r i c fields  to s weep  the  el ec t r ons  awa y  from  the  muon

 I nc r eas ed f r ac ti on  remaining  as  Mu +

 R educ ed  muo nium  f r ac ti on

  Asymmetry  bet wee n  E  pa r al l el  and
anti-parallel to muon path

(electrons may be swept towards muon)



Conducting Polymers

· Muon both generates a polaron and probes its motion, e.g. for PPV:



Diffusion and the Risch-Kehr Model
For 1-d diffusion a particle starting at x=0 will return from time to time, though 
with lower probability at later times. (Return much less likely in 3D)

Stochastic model describing muon relaxation due to intermittent hyperfine 
coupling with a diffusing polaron

)erfc()exp()( tttzG ΓΓ=

The relaxation function takes the form: 

2
||

2

4
0
Deω

ω
=Γwith the relaxation parameter Γ following a 1/B law at high field: 

0 2 4 6 8 10
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

P
o
la
ri
sa
tio
n

Time

Increasing Γ



PPV - Field and Temperature Dependence 
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Interchain Diffusion Rate D⊥



Muons and other techniques

·     Mu ons  meas ur e  local c onduc t i vi t y,  like  NMR
· Many  t ec hni ques  meas ur e  bul k  c onduc t iv it y  such  as  AC  or  DC  r esi st iv i t y

 Often  domi nat ed  by  surf ace,  gr ai n  boundar y  or  t r appi ng  ef f ect s.

· Mu ons  i m pl ant ed  into  mater i al

 s i gnal  i ndepend ent  of t emper at ur e  or  magnet i c field

 i ndepe ndent  of  pr ot on  solubility

  very  low  c onc ent r at i on  limit
 m eas ur e  pr ot on  or  ion  c onduc t i v it y  ev en  in  pr es enc e  of  mobi l e  el ec tr ons 
(metals)

· Li m i t at i ons

 N eed  nuc l ear  moments  in  mater i al

 P ar amagn et i s m c aus es muon  relaxation  - har der  to  anal ys e
 m uon  ma y  not  be  in  eq ui l i br i um  site  or c har ge  state


