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Krátké původní sdělení 
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Lze předpokládat, že pětimocné železo 8chopné zaujmout izotropní elektro
novou konfiguraci (t3

geg) by mohlo být stabilizováno v malé mezefe B oktaedric
kým obklopením ( 8ymetrie Oh). Prvním příkladem potvrzení této hypotézy pro 
kyslíkovou mřížku je fáze La2LiFe06 • Oxidační stav železa byl charakterizován 
chemickou analýzou, měřením magnetické susceptibility, MťiaBbauerovou 
spektroakopií a EPR. 

Prozatím je známo pouze několik látek obsahujících pětimocné železo. Od roku 
1953 byly postupně publikovány informace o sloučeninách K3Fe04 [l], [2], [3], 
Na3Fe04 [2], [4] a Rb3Fe04 [4], ve kterých ion železa se nachází v tetraedrické 
koordinaci. Nutno však poznamenat, že jeho o;x:idacní stav zde nebyl cha.ra.kteri

zován vhodnými fyzikálními měřeními. Předpoklad vzniku pětimocného železa. 
v šestičlenné koordinaci z Fe+4 byl před nedávnou dobou na.vržen jako možné 
vysvětlení průběhu Mossbauerových spekter CaFe03 [5]. Stopová množství Fe+s 
byla dále studována metodou paramagnetické rezonance na vzorcích SrTi03 , 
obsahujícího vhodné příměsi [6], a některými autory byla vyslovena domněnka 
o e:x:istenci pětimocného :železa. v určitých biologických systémech [7], [8].

V předložené práci jsme se pokusili o stabilizaci pětimocného železa v oktaedric
ké koordinaci za. vysokého tlaku kyslíku a o jeho bezpochybnou identifikaci na.

základě některých fyzikálních vlastností. 
Vzhledem k vysokému náboji a pravděpodobné sna.ze o izotropní elektronovou 

konfiguraci (t�11e�) je pro vznik iontu pětimocného železa. zvláště výhodnou nede
formovaná oktaedrická poloha malého rozměru. Tyto požadavky zřejmě splňuje 
perovskitová struktura., ve které jsou místa s šestičetnou koordinací obsazena. 
malými ionty. 

Naším úkolem proto bylo připravit sloučeninu La2LiFe06 , v níž kovalentní 
charakter vazeb <1 (Fe-O) je podporován nepřítomností a.ntiva.zebntch <1:, elektronů 
a existencí vazeb Li-O s převládajícím iontovým příspěvkem. 

Příprava La.2LiFe06 byla. provedena. ve dvou stupních. Nejprve byla. směs 
příslušných nitrátů, obsahující pro vyloučení ztrát sublimací LiiO jistý přebytek 
LiN03, ka.lcinována. při 973 K. Ve druhém stupni byla směs žíhána. při 1173 K 
a tlaku kyslíku 6 GPa. po dobu cca. 15 minut v a.pa.ra.tuře typu „belt". Vysokého 
tlaku kyslíku bylo dosaženo termickým rozkladem KC103 , přida.ného k reakční 
směsi po její kalcinaci. Vzniklý KCI byl od konečného produktu oddělen vodou. 

U připraveného materiálu byla. oxidimetricky zjištěna. průměrná. valence železa.

5,02 ±0,05 a. rentgenografickou práškovou analýzou na.lezena perovsk.itová struk-
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B. Buffat, G. Demazeau, M. Pouchard, P. HagenmuUer:

CTpyKTypa rrepOBCKHTa, KOTOpaH CTa6a:IbHa IIO)l JWHCTBHeM J.(aBJieHHH, HBJIHeTC/I rro.u
XO/.(/IID;eií: /.(JI/I 3T0ll n;eJibll, TUK KaK OKTas;i.puqecm1e iiOJIOlReHHH B aeií: aaHHThl MUJll,IMll 
K3THOH3MH. Ilo3TOMY Ml,[ IIOill,IT3JIHCh IIO/.(rOTOBllTI, coe/.(IIHeHlle La,LiFeO., y .KOTOporo 
KOBaJieHTHOCTb CBH3ll a(Fe-0) IIO)]JJ;epmaBaeTCH OTCYTCTBHeM aHTHCBH3I,IB3IOIIl;HX a* 
SJieKTpOHOB H cyrn;ecTBOBaHHeM CBH3ll Li-O, y KOTOpoň: rrpeo6Jia/.(aeT IIOHBh!H BKJiajl;. 

La2LiFeO. 6hlJIO IlO)J;I'OTOBJieHO B )J;Byx CTerreHHX. McXO/.(HaH CM0CI, HllTpaTOB rrpeABa
paTeJII,HO 6bvrn pa3JIOJReHa rrpa 700 °C H IIOCJie 3TOro OHa OTJRHra:rac1, rrpu naBJieHHH KllCJIO
POAa 60 R6ap a rrpa 900 °C B TC'IeHl!C 15 MIIHyT. 

HaJia1111e Fe(+ V) B La2LiFeOo nMeIOrn;ero cJia6o poM60aApn11ecKH nc.KameanyIO pe
meTKY rrepOBCKHTa, 6hlJIO IIOllTBepm)leHO BOCCTaHOBJieHHeM OKHCJIHT9JII,HOrO COCTOJIHH/I 
ll(eJieaa XHMH'leCKHM aHaJill30M, l!3MepeHHeM MarHHTHOH BOCIIpllHM'IIIBOCTll, aayqeHIIeM 
Mec6ayapoacm1x cneRTpoa n: ,HIP. 

Puc. 1. Te.trnepamypHaR aaeucu„11acmb .MaiHumHou eocnpuuM1<ueocmu. 

PENTAVALENT IRON STABILIZED FOR THE FIRST TIME IN SIXFOLD 
COORDINATION IN AN OXIDE 
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So far there are known only several materials containing pentavalent iron. It might be expected 
that iron (V), which probably will adopt an isotropie electronic configuration (t;ge;), could be 
stabilized in a small site of Oh symmetry. The perovskite structure stable under a pressure with 
octahedral sites occupied by small cations appeared to be suitable for such stabilization. For 
this reason we attempted to prepare the compound L8.2LiFeOo for which the covalency of the a 
(Fe-O) bonds is supported by the absence of antibonding a* electrons and by the existence of 
Li-O bonds with prevailing ionic contribution. 

The preparation of La2LiFe06 was done in two steps. 'J;'he starting mixture of nitrates was at 
first calcinated at 700 °C and then annealed under the pressure of oxygen 60 kbar at 900 °C. 
The existence of Fe + V in La2LiFe00 , possessing slightly rhomboedrically clistorted perovskite 
structure (an = 5,371 A,O( = 60,66 °), was confirmed by the determination of the oxidation state 
of iron by chemical analysis, magnetic susceptibility measurement and study of Miissbauer 
spectra and EPR. 

Fig. 1. Temperature dependence oj the magnetic auaoeptibility. 
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