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Kratk é pavodni sdéleni
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Lze predpoklddat, fe pétimocné Zelezo schopné zaujmout izotropni elektro-
novou konfiguraci (t3geg) by mohlo byt stabilizovdno v malé mezefe 8 oktaedric-
kym obklopenim (symetrie On). Pronim pFikladem potvrzeni této hypotézy pro
kyslikovou m¥itku je faze La,LiFeQs. Oxidaéni stav Zeleza byl charakterizovdn
chemickou analjzou, méfenim magnetické susceptibility, M issbauerovou
spektroskopii a EPR.

Prozatim je zndmo pouze n&kolik latek obsahujicich p&timocné Zelezo. Od roku
1953 byly postupn& publikovény informace o sloufeninich K3;FeO, [1], [2], [3],
Na3FeO, [2], [4] a Rb3FeO, [4], ve kterych ion Zeleza se nachdzi v tetraedrické
koordinaci. Nutno v3ak poznamenat, Ze jeho oxida®ni stav zde nebyl charakteri-
zovéan vhodnymi fyzikdlnimi méfenimi. Pfedpoklad vzniku p&timocného Zeleza
v Sestitlenné koordinaci z Fet4 byl pfed neddvnou dobou navrZen jako moZné
vysvétleni pribshu Méssbauerovych spekter CaFeO; [5]. Stopovéd mnoZstvi Fets
byla déle studovidna metodou paramagnetické rezonance na vzorcich SrTiO;,
obsahujiciho vhodné p¥imési [6], a n&kterymi autory byla vyslovena domnénka
o existenci p&timocného Zeleza v urlitych biologickych systémech [7], [8].

V pfedloZené préci jsme se pokusili o stabilizaci p&timocného Zeleza v oktaedric-
ké koordinaci za vysokého tlaku kysliku a o jeho bezpochybnou identifikaci na
zaklad® nskterych fyzikalnich vlastnosti.

Vzhledem k vysokému naboji a pravd&podobné snaze o izotropni elektranovou
konfiguraci (t%geg) je pro vznik iontu p&timocného Zeleza zvlast& vyhodnou nede-
formovand oktaedrickd poloha malého rozméru. Tyto poZadavky zfejm& spliuje
perovskitova struktura, ve které jsou mista s Sestifetnou koordinaci obsazena
malymi ionty.

Nasdim ukolem proto bylo pfipravit slou¢eninu La,LiFeOs, v ni% kavalentni
charakter vazeb ¢ (Fe-O) je podporovén nep¥itomnosti antivazebnich o, elektroni
a existenci vazeb Li-O s pfevliddajicim iontovym prisp&vkem.

Priprava La;LiFeOs byla provedena ve dvou stupnich. Nejprve byla sm&s
pEisludnych nitratl, obsahujici pro vylouTeni ztrat sublimaei Li;O jisty pFebytek
LiNOj, kalcinovana p¥i 973 K. Ve druhém stupni byla smé&s Zihédna p¥i 1173 K
a tlaku kysliku 6 GPa po dobu cca 15 minut v aparatufe typu ,,belt*. Vysokého
tlaku kysliku bylo dosaZeno termickym rozkladem KClO;, pfidaného k reakéni
smé&si po jeji kalcinaci. Vznikly KCIl byl od koneZnéha produktu add&len vadou.

U pfipraveného materidlu byla oxidimetricky zjist&na prumérna valence Zeleza
5,02 40,05 & rentgenografickou praskovou analyzou nalezena perovskitova struk-
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tura se slabou romboedrickou distorzi (ag = 0,5371 nm « = 60,66°). P¥itomnost
reflexi 111 a 111-, zakédzanych u prostorové grupy R3 ¢, ukazuje, Ze mezi ionty
Li a Fe dochézi k uspofadéni na dlouhou vzdalenost, a tudiz k odlifeni dvou typt
kationtovych poloh s 3estiGetnou koordinaci (moZné prostorové grupy: R 3
a R 3 m). PouZitim metody podle Poixe [10] a hodnoty iontového polom&ru kysliku
0,14 nm, navrZené Shannonem a Prewittem [11], byl vypodten iontovy polomdr
r (Fe5t) = 0,049 nm.

Pro méFeni zavislosti magnetické susceptibility na teplotd v intervalu 4,2—300 K
bylo uZito Faradayovych vah. Vzhledem k existenci slabého feromagnetického
pFisp8vku, majictho puvod patrng v pfitomnosti stop LaFeOs, nelze viak touto
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0Obr. 1. Teplotni zdvislost magnetické susceptibility.

metodou ziskat p¥imo skute®né hodnoty magnetické susceptibility. Bylo proto
nutno provést dopliujici mé&feni na vibraSnim magnetometru a urdit velikost
tohoto pFgpdvku pii 300 K. Vzhledem k opravn&nému pfedpokladu Ze feromagne-
tickéd sloZka v mé&feném teplotnim intervalu zustdvd konstatni (7.(LaFeQ;) ~
~ 750 K), byl tento tdaj postadujici pro korekci v celém studovaném rozsahu
teplot. Namé&¥ené hodnoty magnetické susceptibility byly dile opraveny na dia-
magnetismus pFitomnych iontu a ziskand zavislost ¥y = f(T) je na obrazku.
Jak vyplyva z jejiho prubshu, dochazi pro 7' £ 10K k antiferomagnetickému
uspofadani.

Dobré shoda mezi hodnotou Curieovy konstanty, ziskanou experimentalns
v paramagnetické oblasti (Cexp = 1,93 4-0,05), a hodnotou teoretickou pro Fes+
(C = 1,875 pro term 4A;;), potvrdila existenci oxidadniho stupnd +5 pro Zelezo.

Interakce za nizkych teplot jsou zdsadn& typu dvojité vyme&ny, na které se
zuZastni dva nejblize sousedici atomy kysliku (Fe-0-0-Fe). Jejich antiferomagnetic-
ky charakter je dusledkem skute®nosti, Ze jejich orbity ts;g jsou zaplndny z jedné
poloviny.

Méossbhauerovo rezonan®ni spektrum p¥i 300 K dovoluje pozorovat singlet
8 izomernim chemickym posuvem ¢ = —0,41 mm s~L. Tato hodnota je zfetelns
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niz&i, neZ bylo pozorovino u Fe4t+ ve stavu vysokého spinu v oktaedrické poloze
Pii 300K (¢ = —0,19 mm s71), ale na druhé strand vy3ai nez u Feté v K,FeOy,
kde Zelezo je v tetraedrické poloze Ty (¢ = —0,80 mm s~ p¥i 78 K). Z porovnani
t&chto vysledku, pomineme-li v prvém p¥ibliZeni rozdilnou symetrii poloh a rozdila
v teplotdch, vyplyva, Ze nami namé&fend hednota leZi mezi hodnotou Fes* (t3gel)
a hodnotou Fe+3(t3¢e), coZ potvrzuje oxidadni stupeii +5 u Zeleza v La,LiFeOs.
Nep¥itomnost kvadrupolarniho §t&peni ukazuje na izotropni elektronové rozdsleni
v lokalnim okoli (Op).

Vznik hyperjemného spektra p¥i teplotach nizsich nez 11 K potvrdilo magnetické
uspoFadani, pozorované na teplotni zavislosti magnetické susceptibility; p¥i 4,2 K
je izomerni chemicky posuv ¢ = —0,34 mm s™1,

Spektrum EPR, m&Fené pfi 300 K, je idedlnd symetrickd lorentzovsks &Eira
ge stfedem pro g = 2,0135 4-0,0001 s iifkou 146 G, urcenou z poloh extrému
derivace. Tato hodnota g-faktoru vyluduje, Ze signil pochizi od Fe3t. Rovnéz
s ohledem na dlouhy relaxacéni Tas nemuZe byt spektrum p¥isouzeno Fet* se
zékladnim termem 5E v symetrii Oy & kratkym relaxaénim. 3asem. Poznamenejme
konetng, Ze hodnota gre*t, zjisténd Miillerem a dalsimi p¥i studiu SrTiOs obsahu-
jiciho pFimési (g = 2,0131 4-0,0008) [6], je velmi blizk4d hodnotd nalezené nami.

Ruzné experimentalni vysledky (oxidimetrie, m&¥eni susceptibility, studium
Moéssbauerova efektu, EPR) potvrzuji tudiZ existenci Fes* v oktaedrické koordinaci
v La;LiFeOs.
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NEPBBIA CAVYYAN CTABUJU3AIUUA ITATUBAJEHTHOTO
HEJESA B IOJOREHUHU
C KOOPINMHAIIIOHHBIM WHCJOM WECTDH

Bepnapn Bydgar, Hepapa Hemaso, Mumes [ymapa, [on XareEMuisLIep
Jabopamopus Xumuu Teepdoeco Tera, YVrusepcumem Bopdo, 33 403
Tananc I[edexe, @panyus

,HO CHX TOp M3BECTHO TOJBKO HECKOJLKO MaTepHAaJIOB, CO/ep/Kalllux OATHBAJACHTHOE
sxeneso. BosmoxEO npenmosarats, uro Fe(V), crnocofHoe 3aHATHL H3OTPONEYIO KOHPATY-
panmio 37eKTPOHOB (tzeg), MOKeT OHThH CTAOMANBMPOBAHO B IOJOMKEHMU MajOTO pasMepa
camMMeTpuu Oy.
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CTpyKTypa NIepoBCKHMTa, kOTOpas crabu/ipHa Mol NedCTBHEM [laBlleHHMHA, ABJIAETCA MOf=
xXomAlllell [JIA STOH WeIbH, TAK KAaK OKTadpHYeCKHe II0JI0MEeHNs B Hell 3aHATH MaJILIMH
katMoHamMu. Ilo3TOMy MBI IOILITAMMCE HOArOTOBHTL coepnHeHMe La;LiFeOs, y woToporo
KOBaJIeHTHOCTb cBA3M o(Fe—O) mo/lepsKUBaeTcA OTCYTCTBUeM AaHTUCBA3LIBAIOMHUX o*
3JIEKTPOHOB M cyulecTBOBaHHMeM ¢BA3n Li—O, y koropoit npeo0sajgaeT ROHHBIA BKIaf.

La;LiFeOs Ono moaroToBsleHO B ABYx cTemeHAX. lcxogmas cMech HUTpPaTOB mpexBa-
puTesbHO Gbis1a pa3noxkerna npu 700 °C u mocJle 3Toro 0Ha OTKHUraJjiach IPH AaBJIeHUH KHUCJIO-
pona 60 xbap n mpu 900 °C B TeyeHne 15 MHEHVT.

Hasmuwe Fe(+V) B La;LiFeOs nMeromero ciiabo pom003/pudecKH HCKaKeHRYWO pe-
MeTKY MepPOBCKUTA, OKITIO HOATBep:KieHO BOCCTAHOBIeHNeM OKHMCIMTEILHOrO COCTOSAHMS
Mese3a XMMMYECKMM aHAaJAW30M, N3MepeHHeM MAarHUTHOH BOCHPUMMUABOCTH, H3ydeHAeM
MecbayapoBckux coexTpos u JIIP.

Puc. 1. TemnepamypHraa 3a6UcumMocmsd MaAZHUMHOE 60CT PUUMKUEOCTTLU.

PENTAVALENT IRON STABILIZED FOR THE FIRST TIME IN SIXFOLD
COORDINATION IN AN OXIDE

Bernard Buffat, Gérard Demazeau, Michel Pouchard, Paul Hagenmuller

Laboratory of Solid Stace Chemistry, C.N.R.S., University of Bordeaux, 33 405 Talence Cedex,
France

So far there are known only several materials containing pentavalent iron. It might be expected
that iron (V), which probably will adopt an isotropic electronic configuration (t;geg), could be
stabilized in a small site of Op 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 La,LiFeO¢ for which the covalency of the &
(Fe—O) bonds is supported by the absence of antibonding g* electrons and by the existence of
Li—O bonds with prevailing ionic contribution.

The preparation of La;LiFeOs was done in two steps. The 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 La,LiFeOs, possessing slightly rhomboedrically distorted perovskite
structure (ar = 5,371 Ao = 60,66 °), was confirmed by the determination of the oxidation state
of iron by chemical analysis, magnetic susceptibility measurement and study of Mossbauer
spectra and EPR.

Fig. 1. Temperature dependence of the magnetic susceptibility.
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