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Electrostatic energy is evaluated by the Ewald summation method. A self-consistent field is calculated 
from induced dipoles on thallium I. This calculation explains why thallium is located in 32e sites rather 
than in 16d sites. The difference of electrostatic energy for a single thallium ion between 16d and the two 
adjacent 32e sites is closely related to the activation energy obtained from NMR measurements. 

Introduction 

Des calculs d’energie electrostatique ont 
deja CtC effectues pour les pyrochlores 
AB2X6, AzB2X6 et A2BzX6Y (1, 2). Les 
calculs de Pannetier (I) sur les AZB2X6 
portent essentiellement sur la variation de 
l’energie Clectrostatique en fonction du 
parambtre de position de l’anion X, le cation 
A Ctant place en 16d. Dans le cas des 
pyrochlores AB2Xs, le calcul du potentiel 
crCC par le seul reseau B2Xs le long de l’axe 
[ll l] semble indiquer que les sites 8b se 
prgtent ma1 h l’accueil des cations A qui se 
placeront en 16d si leur taille le leur permet 
(I). Cette conclusion ne saurait i%re consi- 
d&e comme definitive en effet: 

(1”) Le calcul ne tient pas compte des 
interactions entre cations A et des 
interactions A-B2Xs. 

(2”) Les resultats experimentaux obtenus 
par Michel et al. (3) montrent que le 
thallium dans TlTaW06 se situe en 8b 
ou au voisinage immediat de ce site. 

Divers auteurs ont discute qualitativement 
de l’influence de la polarisabilite du cation A 
sur la structure et la conductkite ionique de 
pyrochlores A.&Oh (4-6). 

La determination de la structure de 
TlzTaz06 (7) montre que le Tl’ ne se situe pas 
sur un centre de symetrie mais occupe statis- 
tiquement une position 32e voisine de 16d 
telle que x = 0,489. 

L’objet du present article est 
(1”) d’expliquer par des calculs d’tnergie 

la localisation du thallium sur ce site 
32e voisin de 16d, 

(2”) d’estimer l’energie d’activation 
necessaire au passage d’un thallium I 
individuel d’une position 32e a sa 
centrosymttrique par rapport a 16d. 

Principe du calcul 

Compte-tenu de la taille du thallium il est 
raisonnable de n’effectuer des calculs 
d’energie que pour 0,48 < x < 052, x &ant 
la coordonnee de position de Tl le long de 
l’axe [ill]. Dans ce domaine on se propose 
d’evaluer en fonction de x l’energie d’inter- 
action du thallium I avec tout le reseau en 
prenant en consideration d’une part 1’6nergie 
electrostatique, d’autre part l’energie de 
repulsion a courte distance (r (Tl-Tl) ou r 
(Tl-0) infkrieurs a 5 A). On peut admettre 
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que dans le domaine de x consider+ la varia- 
tion de la somme de ces deux energies est une 
mesure de la variation de l’energie de rbeau, 
ce qui revient a supposer constants les autres 
termes contribuant a cette Cnergie, et en 
particulier les energies d’interaction au sein 
du reseau (TazOe)?-. 

Mhthode et hypothbses de cab1 

Energie klectrostatique W 

L’energie electrostatique d’interaction 
d’un thallium avec le reseau en fonction de x 
est calculee en tenant compte de facon auto- 
coherente de la polarisation du thallium 1. 
Les calculs sont conduits en assimilant le 
cristal a une distribution infinie triperiodique 
de charges ponctuelles. Le self-potentiel 
V1lll~ et le champ Clectrique E = -grad V 
sont calcules par la methode d’Ewald (8) a 
I’aide de deux programmes de calculs, l’un 
pour V Ccrit par Van Go01 et Piken (9) 
l’autre pour E Ccrit par Verbaere et al. (10). 
Ces programmes ne font intervenir que des 
monop6les; le thallium I polarise est en fait 
un dipble qui est remplace dans le calcul par 
deux charges +3 et -2 situees a une distance 
S l’une de l’autre. En effet si x est different de 
b, le champ E dirige selon [ 11 l] est non nul et 
polarise les ions Tl’. Le dip&e induit p = aE 
peut ctre decrit comme resultant du 
d&placement S du barycentre du doublet 
constitutif de la couche de valence par 
rapport au noyau. On a la relation aE = -28 
oti CY = 5,ll A3 (31) est la polarisabilite du 
thallium I. La polarisation de ce cation 
modifie, en retour, le champ E c&C par la 
distribution de charges ponctuelles. 
Plusieurs iterations sont necessaires pour 
obtenir une separation S autocoherente. 

Pour surmonter la difficult6 inherente a 
l’occupation statistique dune position 32e, 
nous avons simplement affect& a chaque site 
32e une charge d sauf pour deux sites parti- 
culiers: celui de charge 1 dont on calcule le 
potentiel et son plus proche voisin 32e 

auquel est affectee la charge 0. Si x est la 
coordonnee de position du premier, celle du 
second sera 1 -x puisque le thallium I est 
proche d’un site 16d (x = $). Nous negligeons 
ainsi tout ordre local. On voit ma1 quel ordre 
local pourrait s’etablir qui affecterait sensi- 
blement nos resultats. L’effet d’un ordre 
Cventuel est d’ailleurs d’autant plus neglige- 
able que la valeur de x s’ecarte peu de i, 
position 16d pour laquelle la plus courte 
distance TI-Tl est maximale. 

Le calcul de W(x) a CtC effect& dans deux 
hypotheses de repartition des charges sur le 
reseau (TazOh)2,“- . La premiere attribue aux 
ions leur charge formelle (Ta’+, O*-). La 
seconde qui tient compte du caractbre 
covalent des liaisons tantale-oxygene 
suppose une charge nulle sur le tantale et une 
charge de -4 sur chaque oxygene. Cette 
derniere hypothese qui prend implicitement 
en consideration la polarisation anionique ne 
doit pas stre tres Cloignee de la distribution 
reelle comme le suggbrent des travaux 
experimentaux recents sur un chromate (12) 
et un permanganate (13). 

Energie de rtfpulsion ER 

L’energie de repulsion entre deux ions i et 
j est don&e par l’expression de Born-Mayer 
(14,15). 

Oii 

b est un coefficient de repulsion 
&ii est le facteur de Pauling (16) 

ri, rj sont les rayons de base (basic radii) 
des ions 

rij est la distance interionique 
p est un coefficient gCnCralement pris 

Cgal a 0,333 A 

Si i se rapporte a l’ion thallium pour lequel a 
CtC effectue le calcul d’energie Clectrosta- 
tique, l’energie de repulsion entre ce cation 
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et ses proches voisins j est don&e par: 

ER = 1 Eij. 
i 

La sommation est limit&e aux atomes j tels 
que rij < 5 A. Les distances rij faisant inter- 
venir un atome de thallium I polarise sont 
determinees a partir du barycentre du dou- 
blet externe. L’erreur Cventuelle due a cette 
approximation est d’autant plus faible que x 
est peu different de $ c’est a dire que l’activite 
stereochimique du doublet est plus faible 
(pour x = 0,48, 6 =I 0,17 A). 

En l’absence d’un ensemble suffisant de 
don&es experimentales concernant 
T12Ta206 et d’autres composes de la meme 
famille, les parametres de repulsion inter- 
venant dans l’expression de ER ne peuvent 
6tre determines de facon rigoureuse. 

Le Tableau I represente deux hypotheses 
de valeurs coherentes de ces parambtres. 

Dans l’hypothbse 1 on a retenu, en raison 
de la similitude des cations Rb’ et Tlf, 
l’ensemble des parametres utilises par Mor- 
ris (I 7) pour le calcul de l’energie de reseau 
de RbzO. 

TABLEAU I 

VALEUR DES PARAMBTRES DE REPULSION A 
COURTE DISTANCE DANS DEUX HYPOTHl%ES 

(VOIR TEXTE) 

TABLEAU II 

VALEURS POUR QUELQUES IONS DE DIFF~RENTS 

RAYONS: RAYONS IONIQUES EFFECTIFS (I.R.), 

RAYONS DE BASE (B.R.) ET RAYONS CRISTALLINS 

(CR.) 

Ion I.R. (18) B.R. (15) C.R. (18) 

F- 1,33 1,179 1,19 
0*- 1,40 (1,24) 1,26 
Cl- 1,81 1,585 1,67 
Rb+ 152 1,587 1,66 

Tl’ 150 (1357) 1,64 
K+ 1,38 1,463 1,52 

don&es concernant dune part les rayons 
cristallins et les rayons ioniques effectifs 
selon Shannon (18) de F-, Cl-, O*-, RbC, 
Tl’, K+ et d’autre part les rayons de base 
connus (15) de F-, Cl-, Rb+, K+. Dans le 
Tableau II les valeurs interpolees sont 
indiquees entre parentheses. 

Rhltats et discussion 

La Fig. 1 represente W(x) lorsque la 
polarisation du thallium n’est pas prise en 
consideration. La Fig. 2 represente S(x) dans 
deux hypotheses de repartition des charges 

5+ O*-) et (Tao, 01’3-) au sein du reseau 
Les doublets sont legikement 

Parambtre Hypothese 1 Hypothtse 2 
d&places vers le site 86 le plus proche. La Fig. 
3 reprbente les courbes W(x) prenant en 

b (10-i* ergs/ 0,605 0,338 
paire d’ions) d w (Xl 

-35 - (eV) 
ETl-0 0,875 0,875 

En-n 1,25 1,25 

P 6) 0,333 0,333 

rn+( ) x 1,48 1,57 

roz- (A) 1,40 1,24 -4 * 

\ 

l \ / 
Dans l’hypothbse 2, la valeur du L.// 

parametre b est celle indiquee par Fumi et 
Tosi (15) pour les halogenures alcalins, les -4J50,48 949 iI2 0,51 x’ 

rayons de base des ions thallium et oxygene FIG. 1. Energie Blectrostatique W(x) calculee en 
sont obtenus par interpolation a partir des ntgligeant la polarisation du thallium I. 
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FIG. 2. Dtplacement 6(x) du doublet dans deux 
hypotheses de repartition de charges: (a) Tao et O-1’3; 
(b) Ta5+ et 02-. 

-4,3 ' 

(4 

- 4,5 - 

-4‘7 ’ - -11.2 

I = 1 
0,48 449 l/2 451 452 X 

FIG. 3. Energie electrostatique W(x) prenant en 
compte la polarisation du thallium I dans les deux 
hypotheses: (a) Tao et O-1’3; (b) Ta’+ et 02-. 

Pour &valuer l’energie d’activation neces- 
saire au passage d’un thallium individuel de 
la position x = 0,489 a la position centrosy- 
metrique par rapport a 16d nous avons 
effect& un calcul de ( W + ER) = f(x’) en 
fixant a x = 0,489 les coordonnees de tow les 
thalliums sauf un, de coordonnee x’. Cette 
Cnergie d’activation est en fait la difference, 

compte la polarisation du thallium dans ces 
deux hypotheses de repartition de charges. 
La Fig. 4 reprtsente les quatre courbes 
(w+ER)=fh) resultant des diverses 
combinaisons des deux hypotheses de repar- 
tition de charges et des deux systemes de 
paramkres retenus pour le calcul de ER. 

-05 LnllT’ 4 

Les courbes ( W +Ea) =f(x) ainsi ob- 
tenues presentent un minimum proche d’une 
position 16d pour une valeur de x t&s 
voisine de celle obtenue lors de la deter- 
mination de la structure. La nature de la 
position occupee par le thallium I est due a 
l’energie de polarisation de ce cation; en effet 
la courbe W(x) don&e sur la Fig. 1 prksente, 
comme ER(x), un minimum en 16d. etude RMN de T12Ta206. 

FIG. 5. Courbe In 1/Tr=f(103/T) obtenue par 

(4 
\./--'4"4/ 

I - l 
448 949 l/2 0,51 0,52 X 

FIG. 4. W(x) +E&) en fonction de x dans diverses 
combinaisons d’hypotheses. a et b: En calculee dans 
I’hypothbse 2. c et d: ER calculde dans l’hypothbse 1. a et 
c supposent les charges Tao, O-r”, b et d les charges 
Tasc et 02-. 
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entre les valeurs de ( W + ER) calculkes pour 
x’ = 1 (champ nul) et x’ = 0,489 soit, selon les 
quatre combinaisons (cf. Fig. 4) d’hypoth&ses 
de calcul prCcCdentes: (a) 0,04 eV; (b) 
0,07 eV; (c) 0,lOeV; (d) 0,13 eV. Ces 
valeurs ne sont pas trks CloignCes de l’knergie 
d’activation correspondant au mouvement 
local accessible par RMN du thallium, 0,07 f 
0,Ol eV (Fig. 5). 

Conclusion 

La prise en considkration auto-coh&ente 
de la polarisation du thallium permet 
d’expliquer pourquoi dans TlzTaz06 ce 
cation n’est pas situ& sur un site 16d mais 
occupe statistiquement une position 32e 
voisine de 16d. 11 semble bien qu’on puisse 
identifier 1’Cnergie d’activation mesurke par 
RMN 5 celle nkcessaire au passage d’un site 
32e 2 un autre adjacent. Cette knergie 
d’activation est trik diffkrente de celle que 
nous avons obtenue par la mkthode des 
impkdances complexes pour les mouvements 
g grande distance qu’implique la conduc- 
tivitC ionique, A savoir 0,42 eV, en accord 
avec les risultats de Michel et al. (19). Ce 
rksultat n’est pas surprenant, en effet, 
compte tenu de la structure, tout mouve- 
ment A grande distance met rkcessairement 
en jeu de fortes rkpulsions thallium-thal- 
lium. 
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