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Bylct měfena Mossbauerova spektra cínu čtyř skel syntetické žu.ly s přísadou 
Na2O . 2 SiO2 ct SnO2 a jednoho skla přírodní žuly se stejným.i přísadami. 
Spektrn se skládají z intenzívnější složky, která odpovídá S114+, a méně inten­
zívní patřící Snz+ . Rozdílný podíl alkálií neovliv1'íuje charakter spekter cínu. 
Cín je patrně vázán ve sklech nn křemík ct kyslík podobně jako v alkalických 
křemičitých sklech. 

ÚVOD 

Mossbauerova spektra poskytují údaje o chemické vazbě a struktufe sloučenin 
a byla využita i pro sledování vnitfoí stavby skel. Proto jsme tuto metodu použili 
pro studium koordinace a oxidačního stavu cínu v silikátových taveninách bohatých 
SiO2 , které svým složením odpovídají žule. 

Výsledků tohoto výzkumu lze využít k určení způsobu vazby cínu v různých 
silikátových prostředích, kde se nahromadění cínu váže na vznik žulových tavenin 
a s nimi spojených ložisek endogenních rud. 

DOSAVADNÍ VÝZKUMY 

Cín byl studován pomocí Mossbauerových spekter v jednoduchých .alkalických 
křemičitých a boritých sklech. Mitrofanov a Sidorov [l] studovali třísložkové sous­
tavy Me2O-SnO2-SiO2 a Me2O-SnO2-B203 , v nichž Me = Li, Na a K. Obdobně 
Bartěněv et al. [2] sledovali metodou Mossbauerovy spektroskopie vysoce křemičitá 
skla, která měla složení 80 % Si 0 2 , 20% Me2O s přídavkem 5 % SnO2 (nad 100 %); 
Me = Li, Na, K. 

Barsukov et al. [3] měhli metodou Mossbauerovy spektroskopie složitá sodno­
křemičitá skla obsahující rovněž A}zO3 a CaO a biotit, obojí s obsahem cínu. Využití 
Mossbauerovy spektroskopie v amorfních pevných látkách je přehledně zpracováno 
Coeyem [4] a kriticky zhodnoceno. Vyplývá z něho především, že v alkalických siliká­
tových taveninách, do nichž byl Sn vnášen jako SnO 2 , je cín výhradně čtyhalentní 
s izomerním posunem a kvadrupólovým rozštěpením, které se poněkud liší od SnO2. 

V silikátových alkalických sklech, do nichž se cín vnáší jako kov, se vyskytuje jako 
čtyřmocný a dvojmocný. Koordinační číslo čtyr-valentního Sn je 6, dvojvalentního 4, 

EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 

K výzkumu bylo použito čtyř skel syntetické žuly s přísadou skla Na2O . 2 SiO2 

a SnO2 a jednoho skla získaného tavením přírodní žuly z lokality Přebuz (ČSSR) 
s přísadou skla o složení Na2O , 2 SiO2 a SnO2 v poměrech hmotnosti 2 : 1 : 1. U skel 
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na bázi syntetické žuly jde o skla, která byla získána ze čtyř řezú v soustavě žulové 
eutektikum-Na2O .  2 SiO2-SnO2 (obr. 1) poblíže hranice rozpustnosti SnO2 při 
teplotě 1600 °C, jak uvádějí Štemprok a Voldán [5]. 

Žula 20 40 60 80 

·i o 1

• 2

..,_ 3 

Obr.1. Izotermálnířezsoustcwoužula- Sn02-Na20. 2 Si02 př·i 1600 °Gpodle Štemprolcaa 'Voldána 
[ 5] s označením studovctných vzorlcit; 1 - pnthleclná skla, 2 - bílá pritsvitná skla, 3 - slclct sledovaná 
1vl ossbaiterovou spelctrnslcopií.

Při přípravě skel se vycházelo z těchto surovin: 
SiO2 - práškový křemenný píse15 Dórentrupp (99,89 % SiO2) 

Al2O3 - hydroxid hlinitý, ZSNP Ziar nad Hronom, ON 651585 
Na2O - uhličitan sodný, technický, Spolek pro chemickou a hutní výrobu, Neštěmice 
K.2O uhličitan draselný, technický, Spolek pro chemickou a hutní výrobu, Ústí 

nad Labem, ON 652520 
SnO2 kysličník �íničitý, chemicky čistý 

Prášek z tavené žuly, rozdrceného skelného disilikátu sodného a kysličníku cíniči­
tého byl prosát. Ze směsi byly po pečlivém promíchání vylisovány tablety, které byly 
slinovány při 850 °C po dobu 3 hodin a pak taveny pl'i atmosférickém tlaku za teploty 
1600 °C. Směsi fozu a) a d) byly taveny v plochých Pt-Rh mističkách o prúměru 
6 cm bez míchání 36 hodin a u řezu b) a c) se tavily v Pt-Rh kelímcích za míchání 
po dobu 90 minut. Po utavení byly skloviny vylity na kovový rošt ve formě plo­
chých destiček a byly chlazeny pí-i teplotě 650 °C po dobu 1 hodiny a poté zvolna 
ochlazeny na pokojovou teplotu. 
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Všechna skla byla bezbarvá a bez zákalu, u skel aIV a bII byly u dna malé zbytky 
SnO2. Pro měření však byla použita vždy čirá skla. Chemické složení použitých skel 
získané výpočtem je uvedeno v tab. I. 

Mossbauerova spektra byla měřena na standardním Mossbauerově spektrometru 
maďarské výroby KFKI absorpční metodou. Zdrojem záření byl BaSnO3 o aktivitě 

'l'cibulka I. 

Chemické složení syntetické a pl'Íroclní žuly s SnO2 . 

� 

aIV bll cll c!IV B/Sn (žula Pfobuz) 

SiO2 68,6!) 65,08 (65,1) 5!),0!) (58,4) 54,67 64,48 Al2O, 11,74 8,80 (!l,4) 5,87 (6,7)- 2,93 6,52 Na2O 6,41 11,80 (10,9) 15,!)7 (14,8) 20,!)5 Hí,21 K2O .3,86 2,8!) (2,6) 1,93 (1, 7) 0,!)7 2,38 SnO2 !l,30 11,43 (10,8) 17,14 (16,5) 2.0,48 10,08 TiO2 0,05 Fe2O, 0,12 FeO 0,64 MnO 0,02 MgO 0,07 CaO 0,2!) Li2O 0,02 P2Os 0,12 
suma I 100,00 I 100,00 I 100,00 I 100,00 I 100,00 

Poznámka: U výsledků v závorkách (bll a cII) a u vzorku B/Sn jsou uvedeny výsledky chemické analýzy skel. Vzorky bII a cII ukazují větší úbytek zejména u Na2O a SnO2 proti navážce a zvýšení AI,O3 (anal. chem. lab. ÚÚG, Praha) 
Tabulka II. 

Parametry l\fossbauerových spekter. 
� čísla 1

1 
aIV bII cII dIV vzor kú 

parametry��, 1 2 3 4 
A(%) !)4,3 94,8 !J0,5 !)4,7 
r (mm.s-1) 1,032 1,126 1,644 1,032 LI (mm. s-1) 0,469 0,540 0,728 0,4ll 
o (mm. s-t) -0,223 -0,235 -0,188 -0,217 

B (%) 5,7 5,2 !l,5 5,3 
r (mm.s-I) 0,798 0,7!)8 0,846 0,7!)8 LI (mm. s-I) 1,832 1,761 1,972 1,878 
o (mm.s-I) +2,82!) +2,7!)4 +2,783 +2,853

A - relativně zastoupené složky Sn4+, B - Sn2+ (s pfosností 0,5 %) 
I' - šfrka čáry LI - kvadrupólové rozštěpení 
o - izomerní posun
I', LI, o jsou udané s pfosností ±0,015 mm. s-I 
Silikáty č. 3, 1981 

B/Sn 
5 

96,8 1,056 0,474 Sn4+ -0,217

3,2 0,825 1,851 Sni+ +2,852
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185 MBq. Jako absorbátor sloužily sledované vzorky. Pro registraci záí-ení byl použit 
scintilační detektor NaJ (Tl). Spektra se měl'ila při pokojové teplotě s četností 
0,5. 106 impulsú. Naměřené výsledky byly zpracovány výpočetní technikou. 

VÝSLEDKY Mil:ŘENÍ 

Mossbauerova spektra pěti měí-ených vzorkú jsou uvedena na obr. 2 a vypočítané 
parametry spekter údává tab. II. Spektra se skládají ze dvou složek, z nichž každá 
představuje kvaclrupólový dublet. Intenzívní složka odpovídá nerozlišenému dub­
letu, méně intenzívní rozlišenému dubletu. Na základě výpočtu plochy bylo určeno 
relativní zastoupení obou složek. 

lrel 

1,00 
0,99 

1,00 
0,99 

-4 -3 -2 -1 o 

,;_,�-'!;:,•:;,·;:-���;t,;,:._.V:;,;,;;::):·=:.i:,;;: 

..... 
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v [mm.š1]

Obr. 2. M6ssbcmerovn spekt·;.a, vzorkťt ž·ulových skel obohacených cínern (aIV, bII, cII, clIV, B/Sn) 
LI, - složka.SnH, L12 - složka Sni+, 

Izomerní posun b intenzívnější složky se pohybuje v rozsahu od -0,188

do -0,235 mm s-1, kvaclrupólové rozštěpení Ll od 0,411 clo 0,728 mm s-1. 

Izomerní posun druhé složky se mění v rozsahu od 2,783 do 2,853 mm s-1 a kvadru­
pólové rozštěpení od 1,761 clo 1,972 mm s-1. 
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Na základě těchto parametrú jsme určili, že intezívnější složka odpovídá čtyřmoc­
nému cínu s koordinačním číslem 6 a méně intenzívní představuje dvojmocný cín 
s koordinačním číslem 4. Relativní zastoupení obou složek, které se u vzorků aIV, 
bII, dIV a B/Sn liší v rámci chyby, představuje přibližně 94 % složky Sn4+ a 6 % 
složky Sn2+. U těchto čtyí· vzorků nedochází k podstatným změnáin dalších para­
metrů spektra, jako jsou izomerní posun, lwadrupólové rozštěpení a šířka čáry. 

U vzorku cll nastal pokles složky s Sn4+ na 90,5 % a vzrúst složky Sn2+ na 9,5 %­
Současně se zmenšením izomerního posunu se zvětšilo kvadrupólové rozštěpení 
a šířka čáry. 

INTEPRETACE VÝSLEDKŮ MĚŘENÍ 

Z naměřených hodnot izomerního. posunu ó, kvadrupólového rozštěpení LI a šířky 
čáry I' vyplývá vzájemná podobnost vzorků aIV, bII a dIV a odlišnost vzorku 
cII. Žula z Přebuze B/Sn je blízká první skupině skel. Naměřené izomerní posuny 
spekter Sn4+ odpovídají hodnotám, které naměřili Mitrofanov a Sidorov [l] v jedno­
duchých ldemičitých sklech a jsou odlišné od spektra krystalického SnO2 (tab. III) 

Tabulkct 111. 

Výsledky rněfoní l\fossbauerových spekter SnH v rfo,ných sklech 
a pevných fázích. 

I
Fázový 

I
ó 

I
I' ,1 Soustava stav mms-1 mins-1 1nms-

1 

Synt. žuly sklo -0,225 1,063 0,473 
(průměr vzorkú. 
aIV, blI, clIV) 
Synt. žula sklo -0,188 1,644 0,728 
(vz. cII) 
Žula Pfobuz + Sn02 sklo -0,217 1,056 0,474 

(vz. B/Sn) 
Na20-Sn02 -Si02 sklo -0,25 1,0 -

K20-Sn02-Si02 sklo -0,27 0,05 -

Sn02-Si02 sklo 0,02 1,2 -

Sn02 kryst. 0,0 l,l 0,5 
Na2Sn03 kryst. 0,0 1,0 -

literá-
rní 

odkaz 

naše 
měfoní 

-,,-

-,,-

[l] 
-,,-

-,,-

-,,-

-,,-

Sklo cII se všemi parametry liší od vzorku aIV a dIV a též od vzorku bII. Šířka 
čáry a izomerní posun vzorku cII jsou blízké hodnotám vzorku, které získal Barsuko v 
et al. [3] c5 = -0,18 ± 0,04 mm s- 1, I'= 1,60 ± 0,1 mm s- 1 ve skle s 76 % SiO2 a 
3,2 % CaO s obsahem pouze 0,07 % Sn, jehož oxidační formu autoři interpretují 
jako čtyřvalentní. 

V souhlase s Mitrofanovem a Sidorovem [l J interpretujeme izomerní posun spekter 
Sn4+ žulových skel vúči spektru krystalického SnO2 existencí vazeb typu Sn-O-Si 
v našich silikátových taveninách s obsahem SiO2 od cca 55 do 68 % (% hmot.). Tento 
typ vazby se zachovává i přes měnící se podíl Na2O, jak o tom svědčí shoda spekter 
vzorků aIV a dIV. Tyto vzorky ukazují, že čtyÍ'mocný cín se v alkalických silikáto­
vých taveninách uspor-ádává do specifických strukturních skupin. Tedy na blízkou· 
vzdálenost v okolí iontu Sn4+ existuje uspor-áclání, které se zachovává i ph rozdílných 
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složeních základního skla. Podmínkou krystalizace Sn02 z tavenin typu syntetických 
žul je přerušení vazby Sn-O-Si a přechod na vazbu Sn-O-Sn. PodleCoeye [4] 
je dvojmocný cín vedle čtyřmocného cínu přítomen v alkalických silikátových sklech, 
pokud se cín vnáší jako kov. Při našich pokusech jsme vnášeli cín jako Sn02 a tavby 
nebyly vedeny redukčně. Přesto jsme zjisti]i vedle spekter Sn4+ i spektra Snz+ a tím 
jsme prokázali, že v alkalických křemičitých sklech typu žuly se ustavuje rovnováha 
Sn4+ +t Snz+, značně posunutá na stranu Sn4+. 

Rozdíly v izomerním posunu mezi krystalickým Sn02 a silikátovým sklem s obsa .. 
hem Sn se připisují změně iontové vazby Sn a O [l] směrem k záporným hodnotám 
«:5. To tedy ukazuje, že vazba mezi kyslíkem a cínem v silikátových taveninách, a to 
jak v jednoduchých, tak i chemicky složitých, má více iontový charakter než vazba 
v krystalických látkách. Pokles izomerního posunu u vzorku cII lze připsat snížení 
iontové vazby. Zvýšení šířky čáry a kvadrupólového rozštěpení by mohlo indikovat 
zvýšení stupně neuspořádanosti struktury skla. 
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CTI E HTP bl M ECCEA Y8P A r P AH 11TH bl X CTE HO JT, co JJ:EPJitAU�M X 

OJIOBO 

Mo:ie<D C1lTe1,*, MupocJiaB l.lfTe�rnpoH**, fIH 130JrA[n1*** Om,r·a 1.11-1•ia1wna*, 

* Ra<j3e8pa .riaep1toií rfiuauh:u u mexnww 8J1,e1.mpomexnu1tec1,oao rfia1,:yJ1,ullWJ1ut C.rwea!fh:oao 
llQJ/,ll/11,ťXHll'lCC/Wc0 l.lHCmwny11w, J3 JJUlllllCJ1,(l8(l 

** a enmpaJ/,bl/,b/,/í eeo.rtacU•!ec,,:uií. UJ·lCIIUllnym, ífpaaa, 
*** I'ocy8apcmeern-tbrií 1-tay•uw-uccJ1,eaoeame.fl,bC1,,uií w-tcmwnym cme1,.r1a, Tpaae!f IfpaJ/,oee 

11CCJICJ(OBUJIJICb cnem·pu ;\[ccc6ayapa •reTupex BJ-1;\0B CTClWU CHHTCTJl'!CCIWJ'0 rpamlTa 
C ;106aBHOM Na2O. 2 SiO2 JI SnO2 H 0J(H0ro BH/W CTCTWU np1•1po,\H0l"O rpamrra (trn MCCT0-
HUX0lH;\CHllll 11pme6ya) c TCMH me no6am,UMH (TU6JI. 1, pne. '1). 

CneHTpbI Mecc6ayapa 113MeplIJIJI C Il0M0lU,bIO a6cop6l\HOHHOJ"O MCT0J(a nocpe;1cTB0M 
cneHTpoMeTpa KFKI. 11cTo•mHHOM H3JJy•remrn cJiym11J1 BaSnO3 c ai,THBH0CTbl0 '185 i\'IBq. 
110JIY'IeHHb!C cne1npbI IIp11B0J(lITCll HU

. 
pHc. 2, pacc•111TUHHl,IC napaMeTp1,1 - B Ta6JI. II. 

CneI<TpbI C0CT0lIT 113 ABYX H0MIT0HCHT0B H HUiH;\biii 1-13 HJIX npeACT8BJlflCT co6oii J{BU/�py­
TIOJII,Hb!M ny6JJCT. CorJiaCHO H30MepH0MY CMCII\CHHIO H 1rna1wyn0JibH0MY pacrn:en.uemrro 
6oJJee HHTCHCHBHbIH H0MIJ0HCHT C00TBCTCTB)'CT •JCTh!pexBU.TICH'l'HO�IY 0JJOBY to H00J)HHHf.ll(H0H­
Hl,IM 'IHCJI0M 6 li MeHee IIHTCHCHBHblli IWMII0HCHT np11HaJ(JIC>IUIT HBYXBUJICHTH0MY 0JI0BY 
c H00pJ.(HHUil,H0HHhlM 'JJ1CJI0M 4. B 0TJlll'IHC 0T pauee npHB0HHMLIX J!FlTepaTypHMX J(aHHhIX 
HUMH 6Lrno ycTaH0B,lJCH0, qTQ He6oJibl!IOe co;1epmau11e Sn2+ BCCr/(a npncyTCTBYCT B l:TCIWC 
H B TaH0M CJl)"JaC 0JI0B0 BH0CIITCfl B Bfl;\C SnO2 T. e. Bcer;1a ycTaHUBJIIIBf.lCTCfl paBH0BCCJIC 
Sn4+ � Sn 2+_ CoBTIUL[CHHC cnewrp0B 0JI0BU rpaHHTHT,lX CTCJ-(QJ[ C pa3JIH'IHl,IM C0L(Cpl-HUIUICM 
N a2O fl0lW8b!BUCT, '!TO• 0HHCII IU,CJJO'Jetl ne 0HU3h!BaJOT cyll.leCTBenHoro BJlllflHJ-lfl na cnoco6 
H00pJ\HHUU,1111 0JI0BU. PernaIOl.l(HM /�JIH lW0pAl-lHUl[HII 0JJ0Ba B JICCJIC/{YCMMX Blf/WX L:TC!W,H 
0Haa1,rnaeTcH cyll.(ecrnoBanne CBll3eH nma Sn-O-Si. 

Puc. 1. Jfaomep,11.wiec1,,oe ce•ie1-1.ue cucine.M.oii epamun - SnO2-Na2O . 2 SiO2 npu 1600 °C.
O6oa1ia<ienue uccJ1,eaye,11b1x euaoe cme1.0J1, no lllme . .u.npo1,y u 130.r18a1-1y [5]; 1 - npoaprl'mbr,e 
eu8bt Clllťl.0JI,, 2 - 6ťJlb!ť /l.}J0C8ť1lll6(l/0Uf-Uť eu8b! CllWh"0,fl, 3 - CJ/Wh'Jl,Cl, UCCJ1,e8ye.M,blť C 1/.0-
�tOU/ b/0 cne1.mpoc1.onuu J)tf ecc6a.yapa. 
Puc. 2. Cne1,,mpbi 111 ecc6ayapa 06paa 11-oe epa1-1.u111nb1x cme1,:0J1,, co8epi1cailfllX 0J/,0B0 (a.IV, bII, c,II 
dl\T, B/Sn), Ll, - h"o,1i1101-1e1lln SnH, Ll2 - 1,o,,11,n0He1un Sn2+. 
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MŮSSBAUER SPECTRA OF TIN- CONTAINING 
GRANITE GLASSE S. 

Jozef Sítek*, Miroslav Štemprok**, Jan Voldán***, Olga Óičáková* 

*Department oj Nuclear Physics and Technology, Electrotechnical
Faculty, Slovak Technical University, Bratislava 

**Geological Survey, Prague 1, 
***State Glass Research Institute, Hradec Králové 

Miissbauer spectra of four glasses prepared from synthetic granite with an addition of Na2O X 
X 2 SiO2 and SnO2 , and one glass of natural granite (from Pfobuz) with the same admixtures 
(Tahle I, Fig. 1) were studied. . 

These spectra were measured by absorptio1� method on the KFKI spectrometer with BaSnO, 
radiation source of an activity 185 MBq. The spectra are shown in Fig. 2 ancl the calculatecl spectral 
parameters are listecl in Tahle II. 

The spectra consist of two components each of which represents a quadrupolar doublet. Accor­
ding to the isometrie shift ancl quadrupolar splitting, the more intensive component corresponds 
to tetravalent tin with the coordination number 6, ancl the less intensive one to bivalent tin of the 
coordination number 4. In contrast to earlier literatura data our measurements confirm that 
a small amount of Sni+ is always present in the glass even if Sn was introducecl in the form of 
SnO2. Thus the equilibrium Sn<+ :.:± Sni+ has always been established. The coincidence of J\foss­
bauer spectra of tin in granite glasses with variable Na2O contents shows that alkali oxicles have no 
substantial effect on tin coordination. The existence oť Sn-O-Si bonds is obviously decisive 
for its coordination in the glasses stuclied. 

Fig. 1. Isothermal section thrnugh the system granite - SnO2-Na2O .  2 SiO2 ctt 1600 °0 ajter Štem­
prok and Voldán [5] with designation oj the sarnples studied; 1 - transparent glasses, 2 - white 
translucent glasses, 3 - glasses st·udied by Móssbauer spectroscopy. 
Fig. 2. Móssbauer spectra oj granite glass spec·irnens en·r-iched in tin (a,JV, bII, cII, dIV, B/Sn) 
,1 1 - cornponent Sn<+, ,12 - cornponent Sni+. 

Silil,áty č. 3, 1981 249 




