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Etude par RMN des mecanismes de diffusion du fluor dans Pb&F,,-, 
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19F wide-line and pulsed NMR study of Auorite-type Pb,ZrF,” point to the presence of two kinds of 
fluorine atoms of different mobility. At low temperature only one is mobile with a weakly activated 
short-range motion (0.14 eV). Above 220 K all fluorine atoms become mobile; the exchange between 
both types of atoms leads to 1-D conduction with a higher activation energy (0,38 eV). At 380 K a 
transition in the thermal variation of T, (linked to a weak crystallographic transition) is associated with 
the onset of nearly isotropic diffusion of the fluorine ions. 

Les fluorures non stoechiometriques 
Mf1-xMi1*F2+x et Mf’!,M!/F2+k (M” = Ca, 
Sr, Ba, Pb; M”’ = Al, In, Ln; M’” = Zr, U, 
Th) de type fluorine excedentaire en anions 
ont fait l’objet ces dernieres annees d’un 
nombre important d’etudes. Elles utili- 
saient des techniques soit statiques, soit 
dynamiques et visaient a preciser a la fois la 
nature des defauts structuraux et en rela- 
tion avec ces defauts la mobilite des ions 
fluorure ( I-9). 

Peu d’interet semble en revanche avoir 
CtC accord6 aux phases ordonnees se for- 
mant dans de nombreux cas-pour les 
phases a base de fluorine de plomb PbF2 en 
particulier-au sein meme ou a proximite 
du domaine d’existence des solutions so- 
lides desordonnees. I1 semble bien pourtant 
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que l’organisation des anions autour des 
cations dopants dans ce type de surstruc- 
tures ordonnees de type fluorine exceden- 
taire en anions, puisse fournir des indica- 
tions precieuses sur la nature de l’ordre a 
courte distance dans les solutions solides 
desordonnees, tout au moins pour les com- 
positions les plus riches en cation dopant (x 
> 0,l) (10, II). 

Ayant entrepris une etude complete des 
proprietes structurales et electriques de la 
solution solide Pb,~.ZrXFz+2x(0 5 x 5 0,18 a 
820 K), il nous a semble interessant d’eten- 
dre cette etude a la phase ordonnee de type 
fluorine la plus proche en composition, a 
savoir Pb3ZrFi0 (MX&. 

Les mesures de conductivite ionique ont 
rCvClC pour cette phase une mobilite anioni- 
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FIG. 1. Projection de la structure Pb3ZrF10 sur le plan xOy 

que, certes nettement inferieure a celle des 
phases desordonnees voisines, mais impor- 
tante cependant pour une phase ordonnee 
de ce type (9). Ces mesures ne pouvant ap- 
porter qu’une vue globale des phenomenes 
de diffusion des ions fluorure, nous les 
avons completees par une etude par RMN 
du 19F, technique parfaitement appropriee 
en raison de l’absence d’effets quadripo- 
laires a la caracterisation des mouvements 
locaux. Le memoire decrit les principaux 
resultats obtenus. 

Rappels structuraux 

La Fig. 1 represente la projection sur le 
plan xOy de la structure de Pb3ZrF10 (12). 
Cette derniere comporte des relations Cvi- 
dentes avec la structure fluorine dont elle a 
conserve, deforme toutefois, le sous-reseau 
cationique (traits discontinus de la Fig. 1). 
L,es differences essentielles se situent au ni- 
veau du sous-reseau anionique exceden- 
taire par rapport a la composition ideale de 
la fluorine (A4X2,50 au lieu de MXJ. Le pas- 
sage de la structure fluorine PbF2 a la struc- 
ture Pb3ZrF10 correspond a la transforma- 

tion periodique d’un certain nombre de 
doubles colonnes de cubes PbFx lies par 
une at-&e en double colonnes d’antiprismes 
a base quasi carree ZrFs independants les 
uns des autres. Cette transformation est 
realisee par simple rotation de 4.5” autour 
d’un axe quaternaire des faces carrees des 
cubes contenant les at&es communes (ato- 
mes F(3) et F(4) de la Fig. 1) et separation 
des sommets correspondants de part et 
d’autre des sites anioniques ideaux de la 
fluorine desormais vacants et notes Vrt a la 
Fig. 1. Les atomes de plomb, proches des 
faces laterales des antiprismes ainsi for- 
m&, voient le cube de coordination origi- 
nal transforme en polyedre complexe PbF, l 
(cube tricape tres deform@. 

Comme on peut le constater a la Fig. 2 la 
structure de Pb3ZrF10 est constituee par l’as- 
sociation reguliere de cubes PbF8, de poly- 
edres complexes PbFl I et d’antiprismes ZrF8 
dans des proportions l-2-1. Elle resulte de 
l’intercroissance ordonnee, dans la propor- 
tion de deux pour un, de colonnes de type 
fluorine (PbF& et de “clusters monodi- 
mensionnels” (PbdZrZF& cent&s sur un 
tunnel anionique de section rectangulaire 
parallele a Oz et exempt de tout cation. 
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FIG. 2. Enchainement des polykdres anioniques 
dans Pb,ZrF,“. 

D’un point de vue plus formel, en distin- 
guant les atomes de fluor Fi en position nor- 
male de la fluorine des atomes de fluor Fii 
en position interstitielle, on peut considerer 
que le remplacement d’un atome de plomb 
par un atome de zirconium entraine: 
-1’introduction de deux atomes de fluor en 
position interstitielle Fii (les atomes notes 
F(3) a la Fig. 1) 
-1e passage de deux atomes de fluor de 
leur site ideal F, en position interstitielle Fii 
(les atomes notes F(4)) avec creation de 
deux lacunes VFI. 

La formule structurale de Pb3ZrFi0 s’e- 
crit done: Pb32r(F1)6(Flr)4(V,,)? 

Dans un tel reseau trois sortes d’atomes 
peuvent Ctre distingues: 

-1es atomes F(1) de type Fi: ils caracteri- 
sent la partie fluorine non deformee du re- 
seau et sont done en coordinence tetra- 
Cdrique quasi-parfaite. Leur agitation 
thermique est normale (Tableau I) 
-1es atomes F(2) Cgalement de type Fi: ils 
assurent la transition entre la partie fluorine 
de la structure et la zone perturbee consti- 
tuee par le cluster (Pb4Zr2F1&. 11s sont 
toujours en coordinence tetraedrique, mais 
le tetraedre est fortement deform& Leur 
agitation thermique est nettement plus Cle- 
vee que celle des atomes F(I) 
-1es atomes F(3) et F(4) de type F,,: ils 
constituent l’interieur du cluster et delimi- 
tent les tunnels a section rectangulaire. 
Leur coordinence est respectivement [3] 
avec une forte dissymetrie et [4] pratique- 
ment plane (en fait 2 + 2, car deux atomes 
de plomb pratiquement a l’aplomb suivant 
l’axe Oz sont beaucoup plus Cloignes). Leur 
agitation thermique est extremement Cle- 
vee, ce qui compte tenu de la coordinence 
permet d’envisager pour eux une mobilite 
importante, superieure en tout cas a celle 
des atomes F(1) et F(2). 

ConductivitC ionique de PbJZrFlu 

Les Cchantillons de Pb3ZrFio ont ete 
frittes en tubes scelles d’or a 770 K. Leur 
compacite est de l’ordre de 90%. Des Clec- 
trodes d’or ont CtC deposees par Cvapora- 
tion sous vide. Les mesures Clectriques ont 
CtC effectuees en courant alternatif entre 5 

TABLEAU 1 

COEFFICIENTS D'AGITATION THERMIQUE ISOTROPE (Al) ET ANISOTROPE (X IO? DES ATOMES DE FLUOR 
DANS PbJrF,,, 

Atome Position 

F(1) 
F(2) 
F(3) 
F(4) 

8e 66(30) 17(12) 1 lO(70) 0 0 -9(32) I,7 
16h 56(24) 64(16) 372( 100) ~ 19(1X) - 12(41) ~90(36) 3,5 

8f 172(70) 299(82) 414(204) 0 0 306( 117) 11,s 

8~ 32(38) 81(35) 1473(434) 13(31) 0 0 9.4 
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FIG. 3. Variation du logarithme de la conductivitt! en 
fonction de l’inverse de la tempkrature absolue pour 
PbjZrFlO, PbzBizFlo, KBi,FIO, et RbBijFlO. 

Hz et 10 KHz par la methode des impe- 
dances complexes. 

L’etude des proprietes electriques de 
Pb3ZrF10 a effectivement revele une mobi- 
lite anionique relativement importante pour 
une phase ordonnee, de l’ordre de 10e5 R-r 
cm-’ a temperature ordinaire. 

La conductivite a temperature donnee 
est nettement superieure a celle des phases 
KBtJFlo et RbBi3Fr0 (13) isotypes de 
KY3FI0 (14) dans lesquelles l’excedent 
anionique est situe non plus le long de co- 
lonnes infinies, mais au sein de groupements 
finis, constitues par six antiprismes BiFs 
lies par un sommet autour d’une cavite cu- 
boctaedrique. Elle est voisine en revanche 
de celle de Pb2Bi2F10. phase probablement 
tres proche sur le plan structural (15). 

La Fig. 3 donne la variation du lo- 
garithme de la conductivite en fonction de 
l’inverse de la temperature absolue pour 
l’ensemble de ces phases. 

La courbe relative a Pb3ZrFr0 comporte 
deux parties lineaires avec un changement 
de pente au voisinage de 380 K, tempera- 
ture a laquelle se produit une modification 

structurale, vraisemblablement minime 
puisque non detectable sur les spectres de 
poudre mais qui se traduit sur les dia- 
grammes d’A.T.D. par un pit reversible, 
endothermique a la montee en temperature 
(9). L’energie d’activation Cgale a 050 eV 
en-dessous de 380 K atteint 0,62 eV au- 
dessus. 

Techniques expkrimentales de I’Ctude par 
RMN 

La RMN du r9F a CtC Ctudiee en champ 
continu pour une frequence de 4.5 MHz et 
en champ pulse pour des frequences de 15 
et 45 MHz. Les echantillons de PbJZrFlo 
prepares dans les memes conditions que 
ceux utilises pour les mesures Clectriques 
ont CtC tres finement broyes. Leur degre de 
cristallinite n’evolue pas dans la plage ther- 
mique Ctudiee qui s’etend de 170 K a 600 
K.’ La largeur des raies observees (0,5 a 3 
G) bien superieure aux modulations des 
champs utilises (0,05 a 0,3 G selon les cas) 
nous assurait de la Constance en forme et en 
largeur des signaux enregistres. 

La reponse du signal d’absorption a la 
variation de l’intensite du champ de radio- 
frtquence a ete systematiquement contro- 
lee de man&e a toujours se situer dans le 
domaine oh le facteur de saturation y? 
H:TIT2 est nettement inferieur a 1. Le signal 
detect6 est alors proportionnel au champ de 
radiofrequence utilise. 

Les sequences d’impulsions 1rl2-r~n/2 et 
7r-r-rr/2 ont ete utilisees pour la determina- 
tion du temps de relaxation spin-reseau T, . 
Le comportement de ce dernier en fonction 
de la frequence a CtC explore a temperature 
ambiante pour des frequences variant de 5 a 
80 MHz. 

’ Nous souhaitons remercier ici le personnel du La- 
boratoire de Spectroscopic Physique de I’Universit6 
Scientifique et MCdicale de Grenoble pour I’aide ap- 
portCe lors de I’exploration du domaine haute temper- 
ature. 
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FIG. 4. Variation thermique du second moment ex- 
ptrimental (Mzexp) du “F dans Pb3ZrF10. 

La determination du temps de relaxation 
spin-spin T2 a CtC effectuee a 15 MHz a par- 
tir d’une sequence d’echos de spin permet- 
tant de s’affranchir des inhomogeneites de 
champ. 

RCsultats expkrimentaux 

a-Re’sonance continue 

Le signal de resonance du fluor dans 
Pb3ZrF10 se r&kit de 170 a 600 K, tempe- 
rature a laquelle sa largeur est du meme 
ordre de grandeur que les inhomogeneites 
du champ statique. 

Neanmoins entre 170 et 220 K il presente 
une forme complexe que l’on peut attribuer 
a la presence de deux raies de largeurs dif- 
ferentes (2,8 et 6,7 G a 170 K) centrees sur 
la mCme frequence. A temperature crois- 
Sante la raie la plus large diminue en inten- 
site et en largeur jusqu’a sa coalescence 
avec l’autre a 220 K environ. Le signal 
global restant toujours symetrique par rap- 
port a la frequence de Larmor, ce pheno- 
mene ne peut etre dO a une anisotropie 
de deplacement chimique. 11 resulte 

vraisemblablement de la presence signalee 
plus haut de deux types d’ions F- presen- 
tant des mobilites tres differentes. 

La courbe representant la variation du 
second moment experimental du fluor en 
fonction de l’inverse de la temperature ab- 
solue est donnee a la Fig. 4. Elle comporte 
a 220 K un changement tres net de pente 
dont la signification sera discutee ulterieure- 
ment. On peut remarquer par ailleurs que, 
si la valeur limite 0,09 G2 est atteinte prati- 
quement d&s 500 K, aucun palier thermique 
ne se manifeste a basse temperature, le re- 
froidissement a 170 K n’etant pas suffisant 
pour que soit atteint le domaine du reseau 
rigide de Pb3ZrF10. 

b-Re’sonance pulse’e 

I-Temps de relaxation spin-re’seau T,. 
La determination experimentale de T, re- 
vele un comportement parfaitement ex- 
ponentiel de l’aimantation longitudinale au- 
dessus de 280 K. Ce resultat implique un 
processus relaxatif unique ou, tout au moins 
dans l’hypothese de l’intervention de plu- 
sieurs mecanismes, un processus largement 
dominant. 

En dessous de 280 K en revanche et de 
man&e de plus en plus nette a temperature 
decroissante, l’evolution de l’aimantation 
semble Ctre la somme de plusieurs ex- 
ponentielles, chacune caracteristique d’un 
temps de relaxation different. L’existence 
d’une part dans Pb3ZrF10 de deux types d’a- 
tomes de fluor presentant vraisemblable- 
ment une mobilite differente, la preserce 
d’autre part, controlee par RPE, d’impure- 
tes paramagnetiques permettent de penser 
qu’un tel phenomene resulte de l’exis- 
tence simultanee de deux relaxations dipo- 
laires et d’une relaxation electronique. 
Cette derniere qui devient relativement im- 
portante a basse temperature est la conse- 
quence de ce qu’il est convenu d’appeler un 
“magnetic tagging” c’est-a-dire d’interac- 
tions hyperfines entre les spins nucleaires 
des atomes de fluor mobiles et les spins 
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FIG. 5. Variation thermique du temps de relaxation 
spin-rkseau T, (Cchelle semi-logarithmique). 

Clectroniques des impuretes magnetiques 
fixes. Elle ne parait pas toutefois suffisam- 
ment preponderante a 170 K pour que l’on 
puke calculer sa contribution par applica- 
tion d’une loi de Korringa. Aucun temps de 
relaxation significatif n’a done pu &tre de- 
duit du signal au dessous de 280 K. 

Les evolutions thermiques du temps de 
relaxation Tr aux frequences de 15 et 45 
MHz sont donnees a la Fig. 5 selon une 
Cchelle semi-logarithmique. Elles appellent 
deux remarques essentielles: 
--a haute temperature la courbe a 15 MHz 
est symetrique de part et d’autre d’un maxi- 
mum situe au voisinage de 535 K (le maxi- 
mum de T;’ n’a pu etre experimentalement 
atteint a 45 MHz), 
-de 280 a 500 K environ, les evolutions 
sont lineaires mais presentent une cassure 
tres nette vers 380 K, temperature a la- 
quelle sont deja observes des changements 
de pente dans la variation thermique du lo- 
garithme de la conductivite et un pit de fai- 
ble amplitude sur la courbe d’A.T.D. 

L’anisotropie probable du mouvement 
des atomes de fluor ne permet pas de re- 
tenir un modele de type B.P.P. pour la vari- 
ation thermique de T,. Neanmoins le com- 
portement exponentiel de l’aimantation 
longitudinale dans cette plage thermique 
autorise une deduction des energies d’ac- 
tivation des parties lineaires des variations 
thermiques de In (T;‘). Celles-ci sont prati- 
quement identiques a 15 et 45 MHz et 
fournissent respectivement: 

El = 0,14 eV pour T-c 380K 
E2 = 0,38 eV pour T > 380 K 

2-TTrmps de rrlaxution spin-spin T?. Si 
au dela de 220 K la decroissance de l’echo 
de spin semble d&rite par une exponentielle 
unique, il n’en est pas de meme de 170 a 220 
K, domaine pour lequel la valeur de Tz a Cte 
extraite de la partie lineaire aux temps 
longs. Elle correspond alors a la contribu- 
tion des atomes de fluor les plus mobiles 
c’est-a-dire responsables de la raie de reso- 
nance continue la plus Ctroite (2,8 G). 

L’evolution de l’inverse du temps de re- 
laxation spin-spin T;’ avec la temperature 
est representee a la Fig. 6. 

Le temps de relaxation Tz commence par 
augmenter de 170 a 310 K environ, puis 
diminue de 3 10 a 390 K environ pour aug- 
menter a nouveau au dela. Un phenomene 
analogue a CtC observe pour LaF3 (16) et 
PbF2 (17), les auteurs l’attribuant a un 
Cchange entre des atomes de fluor tres mo- 
biles, tout au moins par rapport a la fre- 
quence de reference que represente la lar- 
geur de raie dipolaire (ici = 5 x lo4 see-I), 
et des atomes de fluor beaucoup moins mo- 
biles, quasiment statiques. 

Les energies d’activation obtenues, pour 
les zones de temperature tout au moins ou 
l’evolution lineaire de T;’ permet leur de- 
termination precise, sont Cgales a: 

0,14 eV pour T < 220 K 
0,35 eV pour T > 390 K 
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FIG. 6. Variation thermique du temps de relaxation 
spin-spin T2 (tchelle semi-logarithmique). 

Discussion 

L’absence de palier thermique a basse 
temperature sur la courbe donnant la varia- 
tion du second moment en fonction de la 
temperature, de meme que la forme du si- 
gnal observe en dessous de 220 K, montrent 
clairement qu’une partie non negligeable 
des atomes de fluor est deja mobile a 170 K. 

Effectivement la valeur du second mo- 
ment observe a cette temperature (6,68 G2) 
est largement inferieure a celle calculee dans 
l’hypothese d’un sous-reseau rigide d’ato- 
mes de fluor (7,985 G2). De plus un calcul 
du second moment theorique, effectue en 
omettant la contribution des atomes Fu 
(F(3) et F(4)) susceptibles comme nous 
l’avons vu, de presenter une mobilite plus 
ClevCe que les atomes Fr(F(I) et F(2)) con- 
duit a une valeur de 5,56 G2, tout a fait com- 
parable a celle observee a 220 K (5,43 G*). 

L’evolution en fonction de la tempera- 
ture du signal de resonance du second mo- 
ment experimental et des temps de relaxa- 

tion T1 et T2 peut alors Ctre interpretee 
comme suit: 

De170d220K 

Une partie des atomes F(3) et F(4) est 
caracterisee par une mobilite deja apprecia- 
ble a tres basse temperature et en tout cas h 
170 K. Tres faiblement activee (E = 0,14 
eV), cette mobilite correspond vraisembla- 
blement et essentiellement a des mouve- 
ments locaux du type F(3) - F(4), soit 
au sein d’un meme antiprisme ZrF8, soit 
d’antiprisme a antiprisme via les lacunes 
VF,. Leur temps moyen de saut ~~ est tel 
que Aw . rl < 1 (Aw represente la largeur de 
raie correspondant au reseau rigide). La 
mobilite, mais Cgalement le nombre de 
ces ions mobiles augmentent regulierement 
de 170 a 220 K, puisque l’intensite de la raie 
la plus fine du signal augmente au detriment 
de celle de la raie la plus large. 

Les atomes F,(F(I) et F(2)) quant a eux 
sont, soit immobiles, soit animes de mouve- 
ments extremement lents, leur frequence 
de saut 7;’ etant inferieure a la largeur de 
raies Aw du reseau rigide. 

A 220 K environ 

Tous les atomes Frt(F(3) et F(4)) sont af- 
fect& par le mouvement, qui, par un me- 
canisme d’echange, s’etend done aux ato- 
mes Fr(F(1) et F(2)). On observe une 
coalescence des deux raies du signal de re- 
sonance et correlativement un changement 
de pente sur la courbe donnant la variation 
de Mzexp en fonction de la temperature. 

De 220 d 380 K 

Goldman et Shen (16) ont montre que 
lorsque les mouvements a l’interieur d’un 
seul sous-reseau anionique (temps moyen 
de saut r1 tel que Aw * 71 < 1) Ctaient 
beaucoup plus rapides que l’echange entre 
les deux sous-reseaux (temps moyen 7, tel 
que Aw . 7, B 1) la relaxation spin-spin 
pouvait se mettre sous la forme: 
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7, et r,, thermiquement actives, diminuant 
avec la temperature croissante, une telle 
expression est parfaitement a meme de jus- 
tifier l’evolution effectivement observee de 
T;' au dessous de 380 K, a savoir une dimi- 
nution suivie dune augmentation. 

Ainsi le mouvement jusqu’ici sans doute 
anisotrope des atomes Ftr au sein des tun- 
nels anioniques rectangulaires de clusters 
monodimensionnels (Pb4Zr2F1& et utilisant 
les lacunes Vrt, va desormais s’etendre aux 
atomes de type FI les plus mobiles a tem- 
perature ordinaire, c’est-a-dire les atomes 
F(2). Le mecanisme d’echange F(2) - 
Fir s’effectuera de la man&e suivante selon 
un double mouvement: 

F(2) --+ VF~I 

L’echange se poursuit entre les atomes 
F(2) et F(1) et tous les atomes de fluor sont 
alors concern&, comme l’indiquent l’uni- 
cite du signal de resonance et l’evolution 
purement exponentielle de l’aimantation 
longitudinale. 

Seuls sont percus les mouvements les 
moins actives, c’est-a-dire ceux correspon- 
dant aux mouvements locaux des atomes 
Frr. La faible Cnergie d’activation observee 
montre qu’il s’agit de mouvements soumis 
a de faibles barrieres de potentiel. Sans que 
les mesures experimentales le prouvent de 
maniere irrefutable il est raisonnable de 
penser que cette migration se developpe es- 
sentiellement le long des tunnels paralleles 
A l’axe Oz. 

Une telle anisotropie que seules des me- 
sures de conductivite sur monocristal pour- 
raient rigoureusement verifier peut de plus 
expliquer la difference observee entre 
l’energie d’activation deduite des mesures 
de conductivite (OS0 eV) et l’energie d’ac- 
tivation deduite des mesures de RMN (0,14 
eV). Ces mesures d’impedance complexe, 
effect&es sur des Cchantillons polycristal- 
lins, traduisent en effet une conductivite 

11 Is) 

IC 

I 

0.1 

._ 
5 IO 50 Y rnk 

FIG. 7. Variation en frkquence du temps de relaxa- 
tion spin-rkseau T, (kchelle log-log) B 290 K (a) et :d 350 
K (b). 

moyenne, alors que celles effectuees par 
RMN caracterisent les mouvements les 
moins actives. 

Un argument supplementaire en faveur 
du caractere monodimensionnel des 
mouvements a grande distance dans ce do- 
maine de temperature est apportee par la 
moindre dependance en frequence du 
temps de relaxation T, (18). Alors qu’au 
dela de 380 K les mesures a 45 MHz (Fig. 4) 
indiquent un accroissement des valeurs de 
T1 compatible avec un modele B.P.P. (19), 
une etude systematique a 290 et a 350 K 
revele que T, est sensiblement proportionnel 
a 03/Z. La pente de la droite In TI = f(ln v) 
est en effet voisine de 1,5 (Fig. 7). 

De 380 d 600 K 
Le temps T2 de relaxation spin-spin 



352 SENEGAS, LAVAL, ET FRIT 

augmente de nouveau montrant ainsi que 
l’echange s’accelere. Ce dernier pourrait 
Ctre favorise par la leg&e transformation 
structurale qui se produit aux environs de 
380 K. L’energie d’activation deduite de la 
partie lineaire de la variation thermique de 
T;' (0,35 eV) est pratiquement identique a 
celle obtenue a partir de T, (0,38 eV) ce qui 
confirme bien la predominance au dela de 
380 K du mecanisme d’echange entre ato- 
mes F, et F,,. I1 s’en suit un mouvement de 
diffusion sensiblement isotrope de l’ensem- 
ble des atomes de fluor bien decrit par un 
modele B.P.P. (I 9). La variation thermique 
de T, peut en effet etre d&rite par I’expres- 
sion: 

7-i' = CD ' 
i 

47 
1 + ug2 

+ 
1 + 40;72 

dans laquelle: 
-w. = 2 z-v0 est la pulsation de Larmor 
-Cn = (3/2)y2 AM2 traduit la contribu- 

tion de l’interaction modulee AM, du fluor (y 
est le rapport gyromagnetique du noyau de 
l’atome 19F) 

-T est le temps de correlation, c’est-a- 
dire ici le temps que passe un atome de 
fluor dans un site don&. Ce temps de corre- 
lation 7 suit une loi d’ArrhCnius 7 =TO exp 
(E&T). Connaissant la valeur de EA (0,38 
eV) et celle de T au maximum de T,’ 
(comme wo7 = 0,62, 7535 = 23 x IO-i0 see-‘) 
cette expression devient: 

r = 6,64 x lo-i3 exp(4409/T) 

De la valeur du temps de relaxation mini- 
mal T, min = 1,05 ody2AM2 = 19,8 ms on 
deduit celle de l’interaction modulee: AMz 
= 7,89 G2. Celle-ci est en tres bon accord 
avec la difference (7,895 G*) entre la valeur 
reduite du second moment au dessus de 500 
K (0,09 G2) et celle du second moment 
theorique du fluor (7,985 G*>. 

Un tel resultat plaide bien en faveur d’un 
mouvement diffusif quasi isotrope de l’en- 
semble des atomes de fluor. L’ecart impor- 
tant encore observe entre les energies d’ac- 

tivation obtenues par les mesures de 
conductivite (0,62 eV) et les mesures de 
RMN (0,38 eV) ne permet cependant pas 
d’exclure une conduction privilegiee le long 
des tunnels du cluster (Pb4Zr2F&. 

Conclusion 

Confirmant les resultats de l’etude radio- 
cristallographique anterieure (12) l’etude 
par RMN de Pb3ZrFio a permis de distin- 
guer deux types d’atomes de fluor qui sont 
successivement mobiles a temperature 
croissante: les atomes de type Fu (F(3) et 
F(4)) et ceux de type F,(F(l) et F(2)). 

A basse temperature seuls les atomes F,, 
des antiprismes ZrFx sont mobiles. 11s sont 
animes de mouvements essentiellement lo- 
caux, t&s faiblement actives (0,14 eV), du 
type F(3) +-+ F(4), soit au sein d’un meme 
antiprisme, soit d’antiprisme a antiprisme 
via les lacunes Vq. 

A partir de 220 K la totalite des atomes 
de fluor devient mobile. Un mecanisme d’e- 
change Fi - Fii presentant une Cnergie 
d’activation de 0,35 a 0,38 eV favorise la 
conduction le long des tunnels fluores du 
cluster monodimensionnel (PbdZrZF&, la 
mobilite Ctant fortement anisotrope. 

A 380 K une transition a lieu dans l’evo- 
lution thermique du temps de relaxation TI, 
Au dessus de cette temperature, l’echange 
preponderant entraine une diffusion quasi 
isotrope de l’ensemble des ions fluorure. 
On ne peut cependant pas exclure l’exis- 
tence d’une conductivite axiale relative- 
ment privilegiee qui expliquerait l’ecart ob- 
serve entre les energies d’activation 
deduites respectivement des mesures de 
RMN et des mesures de conductivite. 
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